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1. SOLVENTII ÎN CHIMIA ORGANICÁ-GENERALITÁTI 


1.1 Introducere 
În chimia organică în locul procedeelor clasice de obţinere a 
substanțelor au fost dezvoltate strategii de sinteză a compuşilor organici, prin 
procedee mai „curate”” şi mai performante. Aceste strategii urmăresc evitare 
folosirii solventilor si a acizilor anorganici puternici, care sunt cele mai 
frecvente surse de poluare, reducerea duratelor de fabricaţie a substanţelor 
chimice, simplificare procedeelor şi instalaţiilor şi diminuarea costurilor. 
Etapele unei sinteze organice convenţionale sunt următoarele: 
1. Elaborarea unei scheme a sintezei organice, imaginându-se toate reacţiile 
posibile; 
2. Stabilirea mecanismelor de reacţie pentru fiecare reacţie în parte, pentru a 
înţelege mai bine anumiţi parametri de care depinde sinteza produsului final; 
3. Găsirea celor mai bune condiții experimentale. 


Uneori, este dificilă trecerea de la mecanismele de reacţie la punerea în 
practică a sintezei organice. Factorii, care cei mai adesea trebuie luaţi în 
considerare, se referă la efectele solventilor asupra reacțiilor de sinteză, ale 
sărurilor, la folosirea suporturilor minerale etc. 

Este posibil să se realizeze unele reacţii organice cu ajutorul avantajelor 
oferite de metodele fizice cum ar fi: microundele, ultrasunetele, presiunea 
înaltă, sau metodele chimice: lichidele ionice, reacții combinatorice, reacţiile în 
cascadă etc. O preocupare în chimia organică actuală este descoperirea unor 
metode neconvenţionale şi nepoluante, performante şi economice în sinteza 
compuşilor. În general, modalităţile prin care se pot realiza asemenea sinteze 
neconvenţionale şi nepoluante sunt: 

- folosirea solventilor organici mai puţin scumpi si mai puţin toxici; astfel au 
apărut metodele de sinteză care folosesc  cataliza de transfer 
interfazic(prescurtat CTP); 

- efectuarea unor sinteze fără solvenţi sau pe suporturi minerale, metode ce 
vizează modernizarea şi simplificarea procedeelor pentru a le face mai puţin 
poluante, mai economice în ceea ce priveşte consumul de energie şi de materii 
prime; 

- folosirea ultrasunetelor, microundelor, tehnicilor de înaltă presiune, în vederea 
stabilirii unor noi condiţii de reacție „curate şi rapide”, utilizării unor metode 
neclasice de activare. 


1.2 Interventia solventilor ín chimia organicá 

Initial, rolul traditional al solventilor se limita la dizolvarea reactivilor si 
la aducerea lor in contact ín aceeagi fazá (mediile cel mai adesea erau 
omogene). Їп prezent, sunt luate їп calcu! alte interventii ale solventilor asupra 
reacţiilor organice. '? 


1.2.1 Reactivi nucleofili 

Dc exemplu, bromurarea olefinelor într-un solvent R-OH conduce, 
aláturi de produsul principal care intereseazá, derivatul dibromurat, si la 
cantități apreciabile de derivat B-bromoeteric: 


Br 
M. р d: | 90 
с=с Br CH4OH CL. Ev E 
d A: LI FS 


Formarea, atât a produsului principal, cát si a celui nedorit, se datorează 
mecanismului prin care are loc procesul chimic şi influenţei pe care solventul o 
poate avea asupra stării de tranziţie: 


H 
N 
je 
/ # 
с=с + Br; e ЕУ DS "vd 
Zy N Br E 
Br-Br Br 
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A —C—C— 
Вг» Н, 
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lonul de bromoniu poate D locul unui atac nucleofil fie din partea anionului 
bromurá Br, fie din partea solventului CH3OH, obținându-se produsul 
secundar. Solventul poate ataca ionul bromoniu întrucât are la heteroatomul de 
oxigen doi orbitali ocupați cu două perechi de electroni. 

Solventul poate juca rolul de reactant nucleofil într-o reacţie de tip SN 
(substituție nucleofilă) monomoleculará sau bimoleculară. 


Să considerăm cazul alcoolizei unui derivat halogenat care decurge astfel: 


.. + ж, 
нс—ф: + кж) Oh Le сну-О+нх 
dr H R 


Aceastá reactie conduce la formarea eterilor, dacá solventul este un alcool, si 
poate fi o reacţie parazită în cazul unei substitutii nucleofile bimoleculare 
(prescurtat SN») dintre un compus R-X si nucleofilul Nu cu formarea 
produsului principal R-Nu: 

M"Nu + R-X — R-Nu + МХ 


Pentru a evita reactiile secundare, nedorite, apare problema alegerii celui 
mai eficient solvent în cazul unei reacţii de tip SN». Dimetilsulfoxidul DMSO, 
este un solvent aprotic, polar. Folosirea lui in locul unui solvent alcoolic, in 
reacția de mai sus, implică desfăşurarea reacției Kornblum: 


R R 

CHN | CH; | CHEN R 
Ee *H—C—-X ——- et HX|—- ‚^ + GC +HX 

сн; cu d CH H 


(X poate fi si o altá grupá in afará de halogen) 

Reacţia este posibilă datorită atomului de oxigen, prezent în solvent, care 
constituie „sediul” substitutiei nucleofile. Reacţia Kornblum este o excelentă 
metodă de preparare a aldehidelor din derivati halogenati primari şi a cetonelor 
din derivati halogenati secundari. 

Dimetilformamida, DMF, permite, atunci când este folosită ca solvent, 
obtinerea unor sáruri de iminiu. Aceste sunt foarte stabile si pot fi izolate: 


CH. H CH, H CH, H H 
i CH; 0 «8-Х СНУ x O—R ix ^ g—o^ 


Si in acest caz, substitutia nucleofilá a solventului asupra lui R-X se datorează 
tot atomului de oxigen din solvent care, dupá cum se constatá din a doua 
structură limită, are o sarcină electrică negativă. Prin hidroliza sări stabile de 
iminiu, se obțin în condiţii foarte bune esteri ai acidului formic. 


1.2.2 Catalizatori 
Cel mai adesea este vorba de o catalizá generalá acidá realizatá de cátre 
solventii hidroxilati: 


R-X + H-O-R R-X---H-O-R 
Їп unii solventi este posibilá chiar separarea sarcinilor in compusul R-X: 
R-X + HO-R gv H-O-R 


În primul caz, când separarea sarcinilor nu are loc, se produce doar o exaltare a 
electrofiliei atomului de carbon (densitatea de sarcină creşte) printr-o creştere а 
polarizării legăturii C-X. În cazul al doilea, polarizarea a fost atât de intensă, 
încât, datorită solventului, s-a produs divizarea compusului R-X. 

Există şi alte exemple de activare a compuşilor electrofili: cetonele şi epoxizii 
care, datorită centrelor bazice, se pot solvata prin legături de hidrogen, ceea ce 
determină şi o creştere a caracterului electrofil al atomului de carbon legat de 
centrul bazic: 


u 
К МР 
—0----H-0- сс 
E O----H-0-R 25 7 
Nu О 
H—O—R 


Se realizează, în acest fel, o asistenţă electrofilă a solventilor R-OH la ruperea 
legăturilor C-X, С=О, C-O. 

Prezenţa cationilor metalici, poate activa aceste reacţii, printr-un mecanism 
analog, şi vorbim, în acest caz, de o asistenţă electrofilă prin cationi: 


Mai trebuie notat că asistenţa prin cation M* poate fi inhibată de solvent dacă 
acest cation este foarte solvatat, adică este angajat într-o „cuşcă de solvent”. 


1.2.3 Agenti solvatanti 
1.2.3.1 Efecte asupra cineticii de reacție 

Solvatarea unei specii antrenează stabilitatea sa, câştigul de energie fiind 
aproximativ egal cu entalpia liberă de solvatare. Ea este diferită în funcţie de 
natura speciilor chimice şi poate varia, în particular, pentru starea iniţială (Ei) şi 


pentru starea de tranzitie (Et) ale unei reactii. Vor rezulta, astfel, stabilizári 
diferite pentru stárile Ei si Et in raport cu modul de solvatare. 

Fie o reactie chimicá clasicá de tipul: 

А + BC = [А-В CH А-В + C 


Ef 


Evolutia reactiei 


in care AG” este entalpia liberă de activare. Solventul poate influența valoarea 
lui AG* prin modul diferit în care va solvata starea inițială sau starea de 
tranziție. 

Sunt posibile, astfel, două cazuri: 

- solventul stabilizează mai bine starea inițială decât starea de tranziție: 


AG 
EE i 1 
AG ае 
B Ese AG2# 
NEG, i09 -Ei 


AG; < AG; si în consecință va avea loc o încetinire a reacției de către solvent 
ca, de exemplu, reacţiile de substituție nucleofilá bimoleculară (SN?) în solvenţi 
protici. 

- solventul stabilizează mai bine starea de tranziţie decât starea inițială: 


AG > AG», in acest caz solventii, prin solvatare, determiná o accelerare a 
reacţiilor, ca de exemplu în reacţiile de substituție nucleofilă monomoleculará 
(SN;) în solvenţi protici. 

Solventul afectează în mod fundamental cinetica reacțiilor chimice, şi 
prin aceasta desfăşurarea lor atât din punct de vedere al stereoselectivitàfii, cât 
şi 9l regio- si chimio-selectivitátii. Este deci necesar să cunoaştem cât mai bine 
solventii utilizaţi şi mecanismele de reacţie pe care le avem în vedere înainte de 
a intervenii eficace asupra parametrilor importanti ai unei reacții organice. 


1.2.3.2 Efecte asupra poziţiei echilibrelor chimice 

Solventul poate interveni, de asemenea, asupra poziţiei unui echilibru 
Chimic, dacă solvatarea speciilor variază. Echilibrele asupra cărora poate 
interveni un solvent sunt următoarele: 
- Echilibre ceto-enolice: 


C Cu RO KE б R-O-H 
—c— E + RO- 
go Y О 
H H 
F Е 
Kg ve A 


Într-un mediu puternic solvatant de anioni, efectul de stabilizare depinde de 

densitatea şi de repartiția sarcinii electrice. În cazul de mai sus, ionul BO 

posedă o sarcină mai localizată decât anionul enolat, care poate fi scris sub 

forma a două structuri limită, sarcina fiind dispersată pe atomii de carbon şi de 

oxigen. Si astfel, într-un mediu care prezintă o putere de solvatare faţă de 
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anioni, anionul R-O” este mai solvatat si deci mai stabilizat decât enolatul, iar 
echilibrul reactiei va fi deplasat spre stânga. Din contră, într-un mediu 
nesolvatant de anioni, ca de exemplu dimetilsulfoxidul, echilibrul reacției este 
deplasat spre dreapta, spre formarea ionului stabilizat prin rezonanță. 

- Echilibre tautomere: 


HG H 
‚С=С, СН» 
Se K N 
Q COP) аы ССН 
\ A Di N 
Н---0 о гон 
Acetilacetat de etil O 


Constanta de echilibru, K, depinde de proporția relativă a celor două specii: 
forma enolică şi forma cetonică, care la rândul lor sunt influențate de natura 
solventului care poate împiedica sau ajuta formarea legăturilor de hidrogen din 
enolat. Solventii protici, care împiedică formarea legăturilor de hidrogen, fac ca 
valoarea concentraţiei formei enolice să fie mult mai mică decât cea a formei 
cetonice. Sin contră, solventii precum hidrocarburile determină o creştere a 
concentrației enolatului (în ciclohexan substanțele se găsesc în proporţie de 
50% sub formă enolică, în timp ce în dimetilsulfoxid concentraţia formei 
enolice este de numai 5% ). 

- Echilibre conformationale: * 


H CI O 
e EN d 5 Na. ouf 
Z^ X => ud С 
СІ H 4 E^ 
Anti Sin 


În acest caz, solventul poate afecta poziția echilibrelor ca urmare a solvatării 
diferite a rotamerilor, în funcție de momentele lor de dipol. De exemplu, 
cloroacetaldehida, există sub forma a doi conformeri: unul în care clorul şi 
oxigenul se află la distanță maximă şi celălalt în care cei doi atomi se găsesc 
faţă în faţă; cei doi conformeri vor avea momente de dipol diferite care vor 
influența propria lor solvatare după cum se poate observa din tabelu! 1.1. 


Tabelul 1.1. Influenţa solventului asupra echilibrului conformational 
în cazul cloroacetaldehidei. 


Solvent | Izomer Anti | Izomer Sin ` 
Cicloxexan 56% 44% 
DMSO 16% | 84% 


- Echilibre de izomerizare cis-trans (Z-E): 3 


CH; ÇH; 
N N 
LED H ZS 
H ÁN COPh 33°С AN H 
COPh H COPh СОРҺ 
u=8.7 x 103 Схт u=15.8x 10?C xm 
izomer E izomer Z 


2,3-Dibenzoilaziridina existá sub forma a doi izomeri, cis (Z) si trans (E), ale 
căror proporții relative depind fundamental de natura solventului. În cazul 
acesta, solventul cel mai polar stabilizează izomerul cel mai polar, după cum se 
vede şi din tabelul 1.2. 


Tabelul 1.2. Izomerizarea Z-E a 2,3-dibenzoil-N-metilaziridinei. 
Г Solvent . Izomer Z | IzomerE 
t-BuOH 76% | 24% 
DMSO 1696 | 84% 


1.2.3.3 Agenji ionizanţi şi/sau disocianti 
Gradul de ionizare al unui substrat sau al unei sári depinde de natura 
solventului folosit. 
А-В © A*, B^ 
A*B Ө A* + В- 


Formarea perechilor de ioni este direct legată de puterea de ionizare a 
solventului. Dacá aceasta este micá, ca in cazul benzenului, substratul A-B 
existá sub formá covalentá sau de agregate tridimensionale. Atunci cánd puterea 
de ionizare este mare, ca in cazul piridinei, anisolului, substratul existá sub 
formá de perechi de ioni sau chiar ioni liberi. 
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Formarea ionilor disociati depinde de natura solventului, conform legii 
lui Coulomb, de constanta dielectrică є. Dacă є este mică (de exemplu pentru 
benzen є =2) speciile nu sunt disociate, în schimb, ele vor fi disociate într-un 
solvent си = mare. Apa, care are e =80, va disocia mai uşor speciile decât 
nitrobenzenul pentru care = =35. 


1.3 Clasificarea solventilor 

Trei mari familii de solventi conventionali se disting in termenii 
interacțiunilor specifice solvent-substantà dizolvată: 
- Solventi protici si aprotici conform aptitudinii lor de a forma sau nu legături 
de hidrogen; 
- Solventi polari şi nepolari conform constantei dielectrice є şi momentului de 
dipol и; 
- Solventi donori şi acceptori conform aptitudinii lor de а ceda sau accepta 
electroni (acizi şi baze Lewis). 


1.3.1 Solven[i protici şi aprotici”” 

Solventii protici sau protonici sunt solvenţi de tipul S-H, în care atomul 
de hidrogen este adesea legat la un heteroatom şi are proprietăţi acide, fiind apt 
pentru formarea legăturilor de hidrogen. Exemple: apa, alcoolii, acizii, amidele, 
diclorometanul etc. În general, ei se dovedesc a fi amfoteri, având caracter acid 
şi bazic în acelaşi timp (caracterul bazic se datorează electronilor neparticipanti 
de la heteroatom), iar constanta dielectrică este, în general, mare (tabeiul 1.3). 


Tabelul 1.3. Solventi protici. ` 


Solvent eou son HN-CHO HO MeNH-CHO | Mortolină 
є (25°С) 25 33 11 80 182 | 742 
Solvent | AcOH | TFA HCOOH | EtCOOH PhOH | NHs(anh.) 
є(25°С) | 615 8.55 58.5 344 9.78 | 224 
Solvent PrNH; Glicerináà | HOCH;CH;OH | 1-Pentanol 
є (25°С) 5.31 42.5 37.7 [139 


Solventii aprotici, contrar solventilor protici, nu posedă atomi de 
hidrogen acizi, deci nu formează legături de hidrogen, însă se pot clasifica in 
funcţie de valorile lui e şi р în solvenţi aprotici polari şi nepolari. 

Clasificarea lui Parker după valorile lui є si р ale solventilor aprotici: 

a) Solventi aprotici nepolari, = < 15 si н < 6:10? Ст=2.5 Debye; în aceşti 
solvenţi sărurile sunt puţin sau deloc disociate si ca urmare sunt foarte puţin 
reactive; există agregate de tipul perechilor de ioni A'B' sau agregate 
tridimensionale (A*,B'), ale ionilor. Exemple cu asemenea solvenţi sunt date în 
tabelele 1.4, 1.5 şi 1.6. 
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Tabelul 1.4. Solventi aprotici. 
Hidrocarburi | Hexan | Ciclohexan CCl, Benzen Tolue 


e (25°С) 2.24 2.28 
L- Eteri MeO(CH2)OMe THF 
e (25°C) 7:2 7.58 
Amine Chinoliná Piridină Piperidină n- 


5.8 


b) Solventi aprotici polari, e >30 si н > 2.5 D, sunt solvenţi foarte disocianti, în 
care speciile ionice vor fi foarte reactive. Exemple de solvenți aprotici polari se 
regăsesc în tabelul 1.5. 


Tabelul 1.5. Solventi aprotici polari. 


CH3CN va 


O=P(NMe») 


MeNO; 


PhNO; 


©: 


EISE 


Фо 


DEG 
© 
H 
Le 
4 


37.78 32.0 


36.7 — 


c) Solventi aprotici puţin sau mediu polari e =15-+30 (tabelul 1.6). 


Tabelul 1.6. Solventi aprotici puţin sau mediu polari. 


S CH;COCH; | O=C(NMe) | CH;COCH;CH; | PhCN | Асо 
O 

L 

V O 

E 

Gei | 

prx | | 
ESSE 2 [| 2 | 18 25 | 207 


1.3.2 Solventi donori $i acceptori 

I. Solventii donori (bazici) 68 posedă dublete de electroni liberi саге pot 
fi localizate pe: a) heteroatomi (de obicei O sau N). Din aceastá categorie fac 
parte: eterii, compusii hidroxilici, aminele: 


2 
| (Ae E H.H R 
Sy б "ër NA Sëch 


Q 


b) polurile negative ale solventilor aprotici polari. Їп acest caz, se conjugá douá 
efecte, cel al dubletelor de electroni liberi, ca in cazul precedent si cel al sarcinii 
negative reale, care permit solubilizarea speciilor ionice, ca їп exemplele de mai 
jos: 


CH: 
| CH; 
| Chou A CH. 
CH - sf + - 9N—CHs 
AH: 8 87 {э й 
0— S oF N -é 
CH3 A. 3 i 
SICH; 
N 
NCH, 
DMSO HMPA DMF 


Cationii sunt excelent solvatati prin intermediul polului negativ al solventului. 
De exemplu, DMSO solvateazá un cation astfel: 


CH 

e +/ 3 

M*--0-$ 
“сн; 


П. Solventii acceptori (acizi) posedă sarcini pozitive partiaie şi pot să 
fie: a) acceptori de legături de hidrogen (cazul solventilor protici). Aceşti 
solvenţi în mod logic, au excelentă putere de solvatare faţă de anioni: 


б— Ri ge _ 
R-O-H—-A А-НА 


b) polii pozitivi ai solventilor aprotici polari. Aceştia interacționează cu anionii 
(solvatare) prin polul pozitiv, în cazul DMSO solvatarea se redă, ca mai jos: 
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Interacțiunea este pur columbiană. 

Ш. Solventi amfoteri care sunt în acelaşi timp si donori si acceptori. Este cazul 
compuşilor de tipul R-OH, care sunt acceptori prin legăturile de hidrogen si 
donori prin electronii prezenţi la heteroatomi: 


R-Ö— HA 
M* 


Aceştia solvateazá atât anionii cát şi cationii. Valorile € sunt ridicate, iar 
speciile rsactive sunt fie total disociate în cationi şi anioni, fie sub formă de 
perechi de ioni foarte particulare despărțite de solvent. 


1.4 Scările de solvent 

Parametrii utilizati pentru realizarea scárilor de solvent sunt empirici. Se 
cunosc mai multe scári de solvent bazate pe date spectroscopice sau 
termodinamice. 


1.4.1 Scări spectroscopice TI 


Scara IR (infrarosu). Spectrele IR ale acetonei si ale metanolului 
deuterat, în prezenţa solventului de studiat, se înregistrează în tetraclorurá de 
carbon. Modificarea valorilor numerelor de undă ўс-о şi Yo-p constituie o scară 
a puterii donoare sau acceptoare a solventului (tabelul 1.7). 


Tabelul 1.7. Deplasări ale benzilor IR ale acetonei şi MeOD în diverşi solvenți. 


Solvent | Me;C-0 5S CH;-O-De-S 
# (cm), С=О d (cm), O-D 
Hexan | 1721 2696 
DMF | 1713 2594 
DMSO 1709 2528 
PhNH> | 1703 | 2511 


Valoare ` We caracterizează puterea acceptoare а solventului, iar Von 
caracterizează atât puterea donoare (legături cu deuteriu sau de hidrogen), cât si 
puterea acceptoare (dubletele electronice de la oxigen), ceea ce face această 
scară ambiguă. Cu cât solventul este mai acceptor, energia legături С=О va fi 
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mai mică (Vc-o are valoare mai mică). Cu cát un solvent este mai donor, energia 
legături O-D va fi mai mică (Фо. are valoare mai mică). 

Scara RMN (rezonanța magnetică nucleară). Deplasările chimice ale 
nucleelor °F, PC, "О sunt influențate de tipul solventului, dând indicaţii 
despre polaritatea acestuia. Astfel deplasarea chimică a E în cazul 4- 
fluoronitrozobenzenului poate constitui o scară de referință: 


O-N di F = 0—N (= 


Cu cât solventul este mai polar, cu atât este mai bună separarea sarcinilor în 4- 
fluoronitrozobenzen, ceea ce corespunde la o deplasare a absorbției spre 
câmpuri mai mici (tabelul 1.8). 


Tabelul 1.8. Variația deplasărilor chimice Аб "°F ale 4-fluoronitrozobenzenului 
___ marcat izotopic în diferiți solvenți. 

[ Solvenu | Gei, | CH;COCH; | CHOH | DMF ] DMSO 

| Аё PF 11.50 12.45 1245 | 1285 | 13.20 | 


(ppm) TS | 


Se mai poate folosi pentru comparaţie acetona marcată cu "O si "C: 


НЗС з 7 НЗС 17 
=0 + H-S —> Een 
С HCH 


În acest caz, se observă o deplasare atât a semnalelor RMN ale nucleelor PC, 
cât şi "O, în funcţie de natura solventului (tabelul 1.9). 


Tabelul 1.9. Variația deplasărilor chimice A8 ^C şi A8 !7О din acetonă 
marcată izotopic în diverşi solvenți. 


În afara celor două scări menționate mai există o scară pe baza spectrelor UV, 
scări cinetice şi scări termodinamice pentru caracterizarea solventilor. 
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2. SINTEZE ORGANICE ÍN ABSENTA SOLVENTULUI 


2.1 Avantajele renuntári la solvent | 

Există, în primul rând, un avantaj in materie de reactivitate — datorită 
nefolosirii solventilor mediile de reacție vor fi mai puţin diluate, iar 
concentrațiile reactantilor vor fi mărite, ceea ce va modifica considerabil 
cinetica reacţiilor. De exemplu, în cazul unei reacții SN», influența concentraţiei 
asupra vitezei de reacţie este evidentă: 


R-X + NNM?! > RM + MN 
у= кх |- [Num] 


La cea mai mică diluare, concentraţia speciilor reactante scade si, în consecință, 
reactivitatea sistemului scade. 

Un alt avantaj constă în posibilitatea de a lucra la temperatură înaltă, de 
cele mai multe ori mai mare decât în procedeele clasice. Dacă într-un proces 
clasic temperatura era limitată de refluxul solventului, în aceste procese са va fi 
limitată de punctele de fierbere ale reactantilor, respectiv de temperaturile de 
descompunere ale produșilor. 

Există, de asemenea, un avantaj în materie de selectivitate. Sistemele de 
reacţie sunt mai bine organizate în absența solventului, ceea ce reflectă 
influența concentraţiilor înalte şi polaritatea slabă a mediului în absența 
solventului. Mecanismele de reacţie devin, adesea, coraplet diferite de cele 
cunoscute, întrucât în reacție intervin agregate şi asocieri puternice între 
reactanți. Rezultă de aici o scădere a dinamicii moleculare si, în consecinţă, se 
obţin selectivitáti deosebite la prepararea compuşilor. 

Un avantaj îl constituie simplificarea modului de lucru: etapele de 
spălare şi extracţie pot fi chiar eliminate; utilizarea materialelor pentru sinteză 
este mult simplificată; volumele de substanţe lichide mariipulate sunt mai mici. 
Reacţiile în care se formează molecule polare volatile (apă, metanol, alcool 
etilic) permit uşor deplasarea echilibrelor în sensul formării compuşilor volatili, 
printr-o simplă încălzire dincolo de punctul de fierbere al acestor substanţe sau 
prin asigurarea unui vid deasupra mediului de reacție. În condiţii clasice, în 
prezenţa solventului, asemenea substanțe se eliminau din mediul de reacție prin 
formare de azeotrop între solvent şi respectivii compuși. 

Aceste metode constituie deci procedee de sinteză curate, economice şi 
performante. 


Avantaje relative la cost si la securitate: 
- costuri mai mici (nu mai este necesar sá se achizitioneze solventi); 
- economie de energie (deoarece temperatura si timpii de reactie scad); 
- scăderea poluării (lipsesc operaţiile de spălare şi nu mai rămân solvenți 
reziduali care sunt aruncați); 
- securitate crescută (majoritatea solventilor sunt inflamabili si, în plus, cei mai 
multi sunt toxici, atât pentru mediu, cât şi pentru om); 
- posibilitatea de a utiliza microundele şi ultrasunetele în locul încălzirii clasice. 


2.2 Reacţii eterogene în absenţa solventului 
2.2.1 Reacţii pe suporturi solide minerale „їп mediu sec" în 

Prin „mediu sec” se înțelege un mediu fără solvenţi. Solventii pot fi 
înlocuiţi, de exemplu, cu oxizi minerali care prezintă avantajul de a putea fi 
folosiţi în deplină securitate şi, totodată, reutilizati; alte avantaje sunt în materie 
de securitate şi de manipulare. Etapele unei astfel de sinteze sunt: 

- Impregnarea separată a fiecăruia dintre reactivi pe diverse tipuri de 
alumine, silice, argile. Aceasta se face plecând de la produşii puri care pot fi 
solizi sau lichizi - dacă sunt solizi se dizolvă într-un solvent, se amestecă cu 
oxidul mineral cât mai bine, apoi se evaporă solventul. Uneori este posibilă o 
amestecare mecanică, dar foarte fină, a reactantilor solizi cu oxizii minerali; 

- Reacţia la sec între reactivii impregnati în cantități cvasiechivalente 
(foarte apropiate de stoechiometria reacției); 

- Recuperarea produşilor organici prin simplă eluare (de exemplu, cu 

dietileter sau diclorometan) urmată de filtrare; se evaporă solventii, care au 
puncte de fierbere mici, şi se obţin produşii de sinteză. 
Se observă că ultima etapă înlocuieşte procesele fizice de extracție şi de spălare, 
în condiţiile în care prezenţa solventilor era obligatorie. Suporturile pot fi inerte, 
caz în care devin şi mai interesante, sau pot interveni precum catalizatori în 
procesele chimice. 

Cele mai folosite suporturi minerale se împart în trei categorii: alumine, 
geluri de silice şi argile. Aceste substanţe sunt utilizate atât ca suporturi cât şi 
catalizatori datorită proprietăţilor lor acido-bazice: 

- aluminele sunt baze de tărie moderată şi acizi Lewis (numai dacă au fost 
activate prin încălzire la 400-600°С); 

- gelurile de silice sunt substanţe acide (suspensiile lor în apă au pH=4.5-7); 

- argilele (bentonitele) sunt acizi foarte tari şi posedă în structura lor tetraedrică 
cationi care pot fi uşor interschimbabili. 

Suprafeţele specifice ale acestor suporturi sunt mari — pentru alumine 200-500 
m?/g, pentru silice 500-600 m?/g. 
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2.2.2 Sinteze organice pe alumine *? 

Aluminele sunt oxizi care prezintă funcțiuni OH la suprafaţă, iar din 

aceastá cauzá au un caracter amfoter. Prin eliminarea acestor functiuni (de 
exemplu eliminare de apá la cald) pe suprafata suportului se genereazá zone 
acide Lewis. 
Interacțiunile între ioni şi alumină reflectă caracterul amfoter al acestor 
suporturi: alumina se comportă ca donor pentru cationi, datorită perechilor de 
electroni de la atomul de oxigen, si ca acceptor față de anioni, datorită grupelor 
OH prezente la suprafața sa. 


1 
АР Р 
[| D 
М'-—0 -А- Книна 


Anionii mai pot fi acceptați si de atomii de aluminiu, din alumină, întrucât 
aluminiul are un orbita! vacant de electroni: 


Ca urmare a acestui caracter amfoter, perechile de ioni ale unui reactant M*A” 
vor fi separate (disociate) ca într-un solvent protic oarecare (un alcool, ca în 
exemplul de mai Sus); consecința acestui fapt este o creştere a reactivitátii 
reactantului nucleofil,* câteva exemple fiind prezentate mai jos: 

- substitutii nucleofile: 


K'CN + Ar-X OR Ar— C=N n=62-97% 


CH,-C-O'K* + R-X SR CH;-C-OR 1-75-99% 
[e o 


Сену 6—00" + R-X 0 CH;—COOR  n=62-80% 
O 
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Өн AL 
+ отон ^ 
О ai Ов пун 
No 
- reacţii Diels-Alder: '? 
о 
ES " (^o EUN 
| 
Endo: + Exo 
Conditii: 

Suport Endo/Exo Condiţii experimentale 19 
- 24/1 4 h, 65°С 
AlO; activat la 400°C 8.1/1 4 h, 65°С 
AhO; activat la 400°C 15.2/1 4 h, -78°C 


- reacția Michaël °: 
" З КЕ/АІ 20. 
Ph—CH=CH—COPh + CHNO, = Ph—CH—CH;-CO—Ph 


MeCN 
CH>NO> 
1128696 


- reacţia Knoevenagel: ° 


CN KF/A | CH EN 
PhCHO + ECC EE, mii —Ro* Ph—CH=C( 


а HO Nen 
n=86% 
-reactia Wittig: 2 
КЕ/А 30 
Ph;P^-CH;PhCI e Php Cu—pn ERD ph.CH=CH-Ph + РРО 
n=78% 


S-a arátat cá alumina activatá in mediu sec, determiná ca reactia Wittig sá 
devină foarte stereoselectivă, iar randamentele sunt excelente (tabelul 2.1). 


+ 
jl ST Absenta solventului R-CH=CH-COEt 
C Kë 25°С О; 


в н uv CO E+ Z 


Tabelul 2.1. Streoselectivitatea şi randamentul (n) reacției Wittig pe suport de 
alumină.” 


= 
4-MeOCsHa 
4-O-NCsH4 100:0 


ом-( kou 
MÓN, 
oN-( \У-сн,он 


Ín condiții obişnuite, în prezența solventilor, se obţine 4- 
aminobenzaldehida. În absența solventilor, pe suport solid, se reduce grupa 
formil la alcoolul p-nitrobenzilic. Explicaţia constă în formarea unor legături 
între grupele OH de pe suprafața suportului şi grupele nitro: 


О: 
O / 


Ca urmare a acestor legături grupele NO? nu mai sunt disponibile pentru 
reducere, în schimb grupa -CHO rămâne liberă şi este accesibilă procesului de 
reducere. 


2.3 Sinteze fără suport, fără solvent si fără catalizator 

În unele cazuri este suficientă efectuarea unui simple amestecări a 
reactantilor în cantităţi cvasiechivalente pentru a se putea realiza reacția 
chimică? Acest caz de reacție este relativ rar şi imprevizibil. Când aceste reacții 
sunt posibile, ele pot să dea loc la reactivitáti si selectivități interesante, proprii 
acestor medii solide. În cazul amestecurilor eterogene solid-lichid, aceasta 
implică fie solubilizarea compusului solid în compusul lichid, fie absorbția 
substanţelor lichide la suprafața compusului solid, reacția având loc la interfața 
solid-lichid. 


2.3.1 Alchilarea anionilor sulfură. Sinteze de ditioacetali 

Ditioacetalii sunt intermediari importanti, întrucât ei sunt echivalenți cu 
grupări acilate, adică sunt acili potenţiali mascaţi. Sinteza clasică descrisă de 
către Corey si Seebach Pare loc în prezența solventului: 


| SPh 
сну + PhSH 09. pen sp LP, Сн;-СИ 
ЕОН Сну Р 


Sinteza se face în două etape, în etapa а doua fiind necesară о bază 
organometalică pentru efectuarea substitutiei nucleofile în derivatul halogenat. 
Aceeaşi reacţie poate fi efectută într-o singură etapă 16 în absenţa catalizatorului 
(t-BuLi), a suportului, prin amestecarea obișnuită a reactantilor la temperatura 
de 60?C: 


a SPh 
H 
2PhSH + 2KOH + CHpCH 080% сн сй +2KCH2H20 
24h, 60°С 
а SPh 
18196 


2.3.2 Condensarea aldolicá 

Acetofenona si derivati sái para-substituiti, reactioneazá cu toluen- 
aldehida !7 pentru a forma a-enonele corespunzătoare la temperatura ambiantă 
(prescurtatá prin TA). . 


KOH pudrà 

R —CH + ОНС OE, К —CH-CH CH 

( ) KS 1 ) > TA, Smin ( ) ind mE : 
0 o œ 
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Din tabelul 2.2, de mai jos, se observă cà în absenţa solventului, a suportului 
sau catalizatorului randamentul condensării este cvasitotal: 


Tabelul 2.2. Condensarea aldolică în prezenţa şi absenţa solventului. 


R Absența solventului | . EtOH 50% 
H 9796 | 11% 
CH; 99% | 3% 


2.3.3 Deshidratarea alcoolilor 4 
In prezenta unui acid organic alcoolii sunt deshidratati la alchene "m 


Cl4C-COOH 
3» 


ТА Zeg > К CH-CH—R 


R—CH—CH;—R 
ÓH 


Si în acest caz sinteza fără solvenţi conduce la randamente cvasicantitative, 
comparativ cu sintezele clasice în care solventul este benzenul (tabelul 2.3). 


Tabelul 2.3. Deshidratarea alcoolilor la olefine. 
Absența solventului 
99% 
99% 


0% 


Exemplele demonstrează în ce măsură solventul în loc să amelioreze 
desfăşurarea unei reacții devine în fapt un parametru limitant şi prejudicios. În 
plus, printre celelalte inconveniente ale sale — toxicitate, cost, trebuie notat 
efectul lui negativ asupra randamentului sintezelor, chiar şi atunci când un 
solvent aparent „inocent” este adăugat mediului de reacție. 


2.3.4 Transpozitia benzilică 

1,2-Dicetonele sunt transformate în a-hidroxiacizi în prezența KOH 
pudră.” După 10 minute de încălzire, la 80°С, se obţine un randament mai mare 
sau egal cu 90%: 


Ph O 
KOH pudra | / 
Ph-C-C-ph e, Pie 
f 10 min, 80'C Ї 
оо OH OH 
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2.3.5 Reactia Luche 

Este o variantá a reactiei Reformatsky si constá їп atacul bromurii de alil 
în prezența zincului asupra unei aldehide 20. reacţia are loc cvasicantitativ la 
temperatura ambiantă în aproximativ 4 ore. 


O 
D Zn pudra 
Ph—C + Br—CH;-CH-CH, —— —* Ph—CH —CH?-€H-CH, 
H NH,CI solid | 
TA, 4h OH 


2.3.6 Alchilári ale compusilor hidroxilici 
Pentru explicarea eterificárilor compusilor hidroxilici, in mediu eterogen 
solid-lichid, în absenţa solventilor s-a propus următorul mecanism de reacție: a 


R ^ R Bes 
eem — Dess — D 


D 


FTT || Tree" Tee" 


Formarea produsului de reacție, eterul, este însoţită de formarea KBr. Excesul 
de bază este necesar deoarece reacţia are loc la suprafața sa. Acest mecanism 
poate fi considerat adevărat în cazul alcoolilor, respectiv pentru un număr redus 
de fenoli, deoarece pentru majoritatea fenolilor aciditatea le permite reacţia cu 
ionul CO37(pKatenoti<PKanco3= 10.25). 


2.4 Cataliza de transfer de fază solid-lichid în absenţa solventului 
2.4.1 Mecanism 


În această categorie intră reacțiile organice fără solvenţi, fără suport, dar 
t a A 
catalizate de un agent de transfer de fază.” Mecanismul general este: 


catalizator solid 
Faza QX + NUM === UW + MX 


Se m» | SE à e] MEETS 


KIM ` Que 4 


produsul sintezei 


Cele mai bune conditii pentru realizarea acestor sinteze constau їп folosirea ca 
reactanți a speciilor Nu K* si ca halogenuri de alchil a R-Br, iar catalizator 
aliquat 336 (2-5%)- componentul majoritar este n-OctsMeN'CI. 

Sarea nucleofilă Nu'K* poate fi obținută direct „in situ” (mediu de reacție) prin 
reacția KOH cu NuH”. În loc de KOH, ca bază se mai poate utiliza КСО} sau 
tertbutoxidul de potasiu în stare solidă, sub formă de pudră. 


Această metodă permite realizarea într-un mod simplu şi eficace a reacțiilor 
dificile. Uneori este posibilă chiar realizarea unor reacţii virtual imposibile. 
Randamentele sunt adesea cele mai bune, iar condiţiile de reacție, temperatură, 
durată sunt de cele mai multe ori blânde. 

Realizarea experimentală a sintezelor este mult simplificată: la sfârşitul reacției 
după extragerea produsului R-Nu cu un solvent adecvat operaţiile de spălare 
sunt inutile, o simplă filtrare a mediului de reacție fiind suficientă. 


Această metodă a făcut obiectul numeroaselor cercetări în chimia farmaceutică, 
polimeri sau cristale lichide. Câteva exemple de reacţii care se pot face în aceste 
condiții sunt: 

- alchilări asupra nucleofililor urmátori:R-O', Аг-О’, enolati, R-COO, Ar-COO 
‚ СМ, Ar-SO;; 

- alchilári ale compusilor heterociclici cu azot (anionul Nu se formeazá din 
heterociclu in mediu de reactie); 

- aditii precum condensarea aldolicá, saponificárile, aditiile Michaël; 

- B-eliminările; 

- izomerizárile in catalizá bazicá; 

- SN aromaticá. 


Adesea este nevoie de prezenta unor urme de apá pentru ca reactia sá se 
desfăşoare în condiţii bune. Spre exemplu KCN reacţionează în prezenţa 
aliquatului cu bromura de benzil: ? 


PhCH2Br + KCN — Ph-CH;CN + KBr 


S-a observat cá substitutia nucleofilă depinde de prezenţa unei cantități foarte 
mici de apă (figura 2.1). 


кә 
A 


05 р Echivalenți ЊО 


Figura 2.1 Variatia randamentului reacției dintre bromura de benzil şi KCN cu 
cantitatea de apá. 


Dacă KCN este anhidră, reacţia nu se poate produce nici după 24 h, la cald, la 
85°C. Din contră, dacă se adaugă 0.5 moli apă după 2 h la 20 °С randamentul 
este 10096. O explicaţie ar fi aceea că in prezența apei are loc ruperea reţelei 
cristaline a KCN a cărei energie de rețea este 674 Kj/mol. În acest fel, anionii 
CN” rezultați sunt transportaţi de catalizator în faza organică (PhCH2Br), unde 
are loc reacția chimică: 


КСМ + КМХ + ЊО e RjN'CN + KX HO 
Cantitatea de apă trebuie să fie totuşi foarte mică deoarece la valori mai mari 


apa scade caracterul nucleofil al ionului CN prin efectul de solvatare. 


2.4.2 Eterificări 

Fenolii reacționează cu bromoalcanii cu catene lungi pentru a forma 
eterii corespunzători. În exemplul următor sinteza are loc fără solvent. Mediul 
de reacţie este eterogen solid-lichid, deoarece un reactant este solid, p- 
hidroxibenzaldehida, iar celălalt lichid, bromura de n-octil: 


CHO 


онс (У он + scie — О 


OC;H;7 
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În absenţa solventilor, dar in prezenţa aliquatului, randamentui acestei reacții 
este cvasitotal 2 după 5 h, la 85°С. În condiţii clasice — solvent Gel, ЊО — 
după 8 zile, la 85°C, randamentul este zero; în prezența DMF, cupă 6 h la 
temperatură dublă, 1=75%. Dacă în aceeaşi reacție se utilizează СТР în 
prezența solventului se produce reacția Cannizzaro. Din contră, prin CTP fără 
solvent se constată că are loc eterificarea cu un n=100%, în condiţii foarte 
lejere, adică o imbunátatire excelentă a sintezei. 

Alte exemple, similare celui menţionat anterior, în care intervin alchilări 
ale fenolatilor, anionilor carboxilat, respectiv cianurilor sunt grupate în schema 
de mai jos: ?' 


CTP solid-lichid in absenţa solventului Randament Condiţii din literatură  Randanrent 


пСвН Вг 97% СТР lichid-lichid 0% 
5h,85°C DMF 6h,153°C 76% 
Br(CH5)SBr 6096 Reflux BuOH 15% 
1Һ60°С 10һ 
m aliquat SCD o2% СРМ - 58% 
2h85*C 40h.85"C 
COOH 
(O aliquat n CHBr 88% 
8h,85°C 
KCN aliquat пСеН, Вг 98% PEG-400 94% 
H,O(0.5vali) 2h,60°C 3h,110°C 
KCN aliquat n CHBr 0% 
24h,85°C 


Inspirându-se din reacțiile pe suport solid, Regen 3 a dezvoltat o tehnică a 
catalizei de transfer de fază utilizând catalizatori fixati pe suporturi polimere 
insolubile. Aceşti compuşi sunt adesea săruri de amoniu cuaternare grefate pe 
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polistiren. Repartitia reactivilor si a catalizatorului de transfer de fazá in mediul 
de reactie este redatá in schema urmátoare: 


Reactivi în faza apoasă: 


Substrat în fază organic? 
baza + compus hidroxilic 


halogenura de alchil 


H 
H 
D 
H 
D 
П 
' 
H 
1 
H 
D 
1 
D 
H 
D 
D 
D 
' 
H 
D 
1 
А 


E eg interfata 
"a 
P d M 


РА "ix 
," Catalizator ^. 
solid `N 


Reactia are loc la interfața celor trei faze. Deoarece probabilitatea de a se întâlni 
reactivii şi catalizatorul în interfață este mică, aceasta tehnică are un mare 
handicap în fața catalizei de transfer bifazică. Din această cauză se impune 
folosirea unei agitări puternice în masa de reacție. Un alt dezavantaj îl constitue 
descompunerea catalizatorului sub acțiunea bazelor. 

In acest tip de cataliză, au fost utilizați precum catalizatori de transfer de 
fază polieterii după fixare prealabilă pe polimer. Dintre polieteri mai eficienți s- 
au dovedit a fi următorii : 
- eteri coroană: 


Р — À 
o o^ ^ 


o 
p emocie ( ) 
RTE 
V-- I 9 a, и „9 
- criptani: 
a LET 
о N o 
P d L9 Wi 
„—==СН›МН(ЄН;)»у— ai 
ee Pe o NT e 
82, Se REI 
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Diverse rezultate arată cá polieterii cu formula generală: 


— CH (OCH ,CH3)nOR 
<7 
t жан”. 


E E 


pot să înlocuiască criptanii şi eterii coroană. Prepararea lor se efectuează uşor 
din clorometilpolistiren şi polietilenglicol. Pentru eterificarea fenolilor aceşti 
catalizatori se dovedesc a б eficace, în timp ce pentru alcooli sunt eficace când 
reacția are loc cu electrofili puternici precum bromurile de alchil. 

Sinteza eterilor prin СТР solid-lichid corespunde catalizei micelare inverse 
aplicată în 1988 de Jursic la sinteza eterilor prin metoda Williamson." 
Catalizatorul este o sare cuaternará de amoniu. Micela inversá solubilizeazá 
baza anorganică in faza organică şi regrupează funcțiunile hidrofile ale 
alcoolului şi derivatului halogenat. Mecanismul este următorul: 


-————OH alcool 


Faza | 
CHE) :clorura de alchil Y 


organica 


—— catalizator 


SUL A | N LZ 


| Faza MOH 
| 
| 


NaOH sau KOH 
Cataliza de transfer de fazá in mediu fará solvent a facut posibilá alchilarea 


selectivă a 2-naftolului. Se cunoaşte din lucrările lui Kornblum” că 
regioselectivitatea alchilári unui anion ambident, precum anionul de 2-naftolat, 
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depinde esential de natura mediului. Dacá O-alchilarea poate fi obtinutá selectiv 
în condiţiile activării anionice, C-alchilarea selectivă implică probleme greu de 
rezolvat. C-alchilările ionilor enolat sunt reacţii controlate orbital. O bună 
selectivitate trece printr-o micşorare а sarcinii, este necesară utilizarea 
condiţiilor în care asociaţiile ionice sunt maxime, ca de exemplu, în cazul 
folosiri bazelor de litiu solide în absenţa soiventilor. Intrucât perechile de ioni 
formate între oxoanion şi cationul de Li” sunt foarte energice, produşii reacției 
corespund C-alchilări: 


+ BH 


(AY cl ASAA Oli 
IOIO) == (Ө) 


Obţinerea selectivă a celor patru produşi аі alchilări 2-naftolului (C- 
alchilare şi O-alchilare) a devenit posibilă prin alegerea unor condiţii de reacție 
adecvate, precum mediu eterogen, catalizatori, absenţa solventilor : 


OCH;Ph 
OIOJ 
Ch 85% 
aliquat 
CH,Ph CH;Ph 
ES Ap NN OH SP 
+ 
РАСН,Вг 96% 85% 
Kees i 
Se PhCH, „Снра 
QC 
88% 


2.4.3 Esterificări 

În condiţii clasice sintezele se fac în cloroform, după multe zile, si în 
prezenţa eterilor coroană drept catalizatori. În absenţa solventului şi în prezența 
aliquatului, aceleaşi sinteze sunt cvasitotale după numai 2 h. 


(_Ycoor' + nCgHj;Cl а” {_У-соосн,„, 


Condiţii clasice: Eter coroană, СНСІз, 40h, 85°С, т\=58% 
Reactie fără solvent: Aliquat (2%), 85°С, n=95% 


Si în acest exmplu se observă o excelentă ameliorare a sintezei chimice. 2 
Prin aceeagi metodá, care nu utilizeazá nici solvent organic, nici suport, s-au 
preparat esteri ai acidului 2,4,6-trimetilbenzoic: 2 


== 2 Баға(ршіта) _ __ @ 
СООН T 
Q TORX 2% aliquat a ( COOR 
-HX 
N N 


1 Immo! 10mmol 


R : CH; CjH; ; n CgH;; ; СНз 
X: Br; 504 


Baza folosită poate să fie KOH, K;CO; sau KHCO;, în cantitate de 2.5 ori mai 
mare decât derivatul halogenat; temperaturile sunt cuprinse între 20-85*C (alese 
în funcție de temperatura de fierbere a derivatului halogenat), iar duratele de 
reacţie între 1h (pentru Mel, MeBr, Et2S04) si 5-8h pentru halogenurile 
superioare. Randamentele în ester sunt de 98%(R=Me;Et) si 88%(R=n-Bu;n- 
Oct;n-C16H33). А 

Aceste rezultate pot D explicate printr-o mai mare reactivitate а 
anionului în prezența sării cuaternare de amoniu, datorită formări speciei ionice 
anion-cation de amoniu, în care volumul mare al cationului determină creşterea 
densități de sarcină negativă la atomul de oxigen, deci creşterea reactivitáti 
acestuia: 


СР à . 
RCOOK + NBuX RCOONBu + KX 
ЕХ ki КІХ К 


RCOOR, RCOOR, 


În acest caz, constanta de viteză a reacției de esterificare (respectiv eterificare), 
în prezența catalizatorului, este mult mai mare: kı<<k2 


2.4.4 Reacţii de substituție nucleofilă aromatică 

Substituţiile nucleofile aromatice sunt reacții de o reală importanță 
industrială. Initial, erau limitate la compuşii aromatici activati, posedând una 
sau două grupări atrăgătoare de electroni. De obicei, ele nu se pot face cu 
halogenuri aromatice neactivate de grupe atrăgătoare de electroni. 
Prin folosirea CTP fără solvent şi aceste reacții devin posibile 30 la temperaturi 
medii sau ridicate, folosind precum catalizator de transfer de fază, de exemplu, 
compusul TDA-1 având formula: 


CY V ken, ) 


TDA-1 


nach Än 4 PhOH + KoPA on )-on +KF + ЊО 
TDA-1 
CI + PhCH2OH + KOH sët: OCH,CgHs + KCI + H20 


2.4.5 Transesterificări în cataliză bazică 
Forma generală a unor asemenea reacții este: 


bază 


к-СООСН; + R'—OH R—COOR' + CHOH 


În absența solventului este foarte simplu de deplasat echilibrul sub vid dinamic 
(trompă de apă) sau static (exicator).?! Randamentele sunt cantitative, iar 
condiţiile uşor de realizat experimental: 
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О 


А Aliquat D В 
PhCOOCHa + nCgH;;OH Ph—C + CHOH 
8h, TA Ve d 
КСО СН) 
32,35 


2.5 Reacţii organice în stare solidă 
2.5.1 Introducere 

Reactivitatea compuşilor organici în stare solidă este una fascinantă. Pe 
lângă interesul academic pe care îl prezintă, reacţiile aparținând acestui 
domeniu au şi valoare preparativă. În general, reacțiile în stare solidă tind să 
aibă loc cu o mişcare minimă atomică şi moleculară (principiul topochimic). O 
serie de noi concepte precum cele de cavitatie, volumul molecular şi spațiul 
liber, stresui local (suprasolicitarea locală) şi compresia sterică au fost introdu- 
se pentru a se putea interpreta reactivitatea în stare solidă. În literatură există un 
număr redus de reviste şi articole despre aspectele teoretice şi experimentale ale 
reactivităţii stării solide. Aşadar, chimia reacţiilor organice în stare solidă este 
un domeniu nou al chimiei, cu o scurtă istorie. 

Considerăm o sinteză organică în stare solidă o reacție chimică organică 
dacă aceasta nu are loc în mediu lichid sau gazos, ori este extrem de lentă în 
aceste medii, dar se produce în fază solidă. Definiţia este absolut necesară 
pentru a putea stabili dacă o transformare chimică este o reacţie în stare solidă 
adevărată, si nu într-o falsă stare solidă (adică reacția organică se desfăşoară la 
fel de bine şi în soluţie şi în fază solidă). Reacţiile în stare solidă se mai numesc 
şi reacţii topochimice deoarece se produc cu o mişcare minimă a atomilor şi a 
moleculelor. 


2.5.2 Criterii pentru reacţiile în stare solidă ?* 

Definiţia din paragraful anterior este şi cel mai important criteriu pentru 
identificarea reacțiilor în fază solidă. Alături de acest criteriu mai există încă 
trei criterii pentru reacțiile în mediu solid: 

* Există diferente pronunţate ale reactivitátii compuşilor chimici organici 
foarte asemănători atunci când reacţia are loc în fază solidă. 

* Produsii de reacţie sunt, în general, diferiți dacă procesul chimic are loc în 
stare solidă față de starea lichidă. 

* Un acelaşi reactant în diferite forme de cristalizare are reactivitáti diferite 
sau formează produşi diferiți în funcţie de forma sa de cristalizare. 


2.5.3 Caracteristici ale reacțiilor în stare solidă 

Principale caracteristici ale acestor reacţii sunt: 22 
а) La reacţiile în stare solidă reactivitatea unei molecule contează mai puţin 
decât modul de împachetare al moleculelor. 
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b) În cristal, numărul de contacte intermoleculare dintre reactanți şi cristalul 
gazdă depinde de simetria cristalului şi geometria moleculelor. 


Exemple: 


a " 
a 
Anti Anti 
Figura 2.2. Fotodimerizarea l-cloroantracenului în soluţie şi în stare 
solidă. 
сон 
сон 
vmm d. 


CAP-CAP ^ 


Figura 2.3. Fotodimerizarea acidului acenaftalen-1-carboxilic. 


De exemplu, fotodimerizarea l-cloroantracenului se realizează diferit în cele 
două medii: in soluţie si în fază solidă. Dacă în soluţie se obține un amestec de 
patru izomeri (figura 2.2), în stare solidă se obține un singur izomer, sinteza 
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fiind stereoselectivá, lucru care nu mai este valabil dacá sinteza s-ar efectua in 
solutie (solventul este etanolul absolut). 

Ín figura 2.3, modul de dimerizare al acidului acenaftalen-1-carboxilic este 
dependent de mediul de efectuare al reactiei: in solutie se obtine dimerul cap — 
coadă, iar în stare solidă se obține dimerul cap — cap. 


N Forma d : Distanta 


сбон dintre dublele - 
legături: 3,6-4,1 А 
din cristal. 


hr |solutie 


+ 


Forma B : Distanța 
3,9 -4,1 A dintre 
Ph COOH legăturile duble 


Forma  : Distania Nu existi 


4,7 -5,1 А dintre 
legaáturile duble 


Figura 2.4. Fotodimerizarea acidului trans-cinamic. 


c) Natura modului de impachetare al moleculelor ín cristal poate influenta 
natura produşilor sintezei. Foarte interesantă este reacția de fotodimerizare a 
acidului trans-cinamic(figura 2.4). Ín solutie, de exemplu alcoolicá, el se 
izomerizeazá în izomerul cis. În fază solidă, în funcţie de forma de cristalizare 
о, В sau y, rezultă produşi de aditie inaccesibili prin metodele clasice. Sintezele 
sunt stereoselective şi depind de distanțele care separă două legături duble 
>C=C< din fiecare tip de cristale. În formele alotrope y, în care distanța dintre 
dublele legături din cristal este prea mare, reacția de dimerizare nu mai poate 
avea loc. 

d) În general, reacţiile în fază solidă sunt iniţiate în punctele din cristal în care 
sunt defecte de reţea cristalină sau se găsesc impurități, care furnizează spatii 
goale pentru mişcarea moleculelor. Uneori este posibil să se provoace reacția în 
stare solidă, într-un cristal perfect, prin atingerea cu un pin (pai, fir otelit 
subtire). 

е) Spatiul cavitational al reactiei 33 se poate asemăna cu un microreactor chimic, 
şi reprezintă golul din cristalul initial (sau cristalul gazdă al reacției chimice) 
ocupat de moleculele reactante, care participă direct la reacţie. Deoarece 
dimensiunile geometrice ale spațiilor cavitationale sunt foarte mici, moleculele 
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din aceste microreactoare chimice vor fi obligate să adopte anumite orientări 
sterice, care fac posibilă interacțiunea dintre ele, adică reacţia chimică de 
obținere a produşilor (figura 2.5). 


M 


Figura 2.5. Spaţiul cavitational înainte de reacție (linie continuă) şi în stare de 
tranziţie (linie punctată) pentru reacțiile (a) favorabile energetic şi (b) 
nefavorabile energetic. 


2.5.4 Etapele reacțiilor organice în stare solidă 

Reacţiile în stare solidă se desfășoară în patru etape: ge 
a) Dislocarea moleculară. În stadiile inițiale, reacţiile în stare solidă încep la una 
sau mai multe zone de nucleatie după care se propagă prin cristal. Aceste zone 
pot fi produse în diferite moduri, cum ar fi crearea unor deformări mecanice şi 
existența defectelor în cristalele reactante. Deformările apar ca urmare a 
dislocării moleculare. 
b) Schimbarea moleculară. Acest proces este similar reacţiilor în soluție, unde 
legăturile chimice dintre reactanți sunt rupte şi se formează noi legături în 
produşi. Foarte des etapele de dislocare moleculară si schimbare moleculară nu 
pot fi separate una de cealaltă. 
с) Formarea soluţiei solide. Cantitatea mică de produs rezultat dintr-o reacţie în 
stare solidă formează rapid o soluţie în interiorul cristalului inițial. În general, 
extinderea fazei noi reprezentată de soluția solidă şi energiile necesare formării 
sale, probabil, nu influențează mult viteza reacţiilor în stare solidă. 
d) Separarea produsului. Odată ce concentraţia produsului va atinge o anumită 
valoare optimă în structura cristalului inițial, el va cristaliză. S-a constat că 
etapa acesta nu modifică viteza reacției chimice dacă viteza este monitorizată 
prin metode chimice de determinare a concentratiilor reactantilor şi produșilor. 
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Din contră, dacă viteza de reacție este determinată din valorile intensității 
liniilor de difracție cu raze X ale cristalului produsului, valoarea găsită diferă de 
cea determinată pe cale chimică, deci etapa separări produsului intervine asupra 
cineticii reacției. 


2.5.5 Consideraţii teoretice asupra reacțiilor în fază solidă 

Nu există o teorie care să poată explica corect reacţiile în stare solidă 
(numite şi topochimice). Există un model teoretic" foarte aproximativ, care 
încearcă să explice aceste reacții calculând valoarea energiei potenţiale a unei 
molecule reactante, considerată a fi înconjurată de alte molecule aranjate 
conform simetriei cristalului. Energia potenţială conform acestei teorii este dată 
de relaţia: 


PPE = Y, Aexp(-BR,)- CR; + У,у 3L. E, 
SA 


ij 


Ín care indicele i reprezintá atomii moleculei centrale, iar indicele j atomii din 
vecinătate, qi, qj sarcinile, Ri; distanțele, iar A, B, C, Ei» constante. Din valoare 
lui PPE se poate estima cât de reactivă este molecula respectivă. 

Nu există, de asemenea, nici o teorie cinetică care să explice valorile 
vitezei reacţiilor în fază solidă. Şi în acest caz există mai multe modele 
teoretice, dintre care cele mai folosite sunt cele bazate pe difuzie. În cazul unei 
difuzii bidimensionale într-un cilindru de rază r, relația dintre coeficientul de 
difuzie D(a ) şi constanta de viteză a reacției este: 


D,(&) -a-ona-ayca-) 
E 


Respectiv la o difuzie tridimensională, printr-o sferă de rază r, se 
foloseşte relaţia lui Jander: 


Ae PÉÀ 
р,(а)=п-@-@0'°1 03; 


unde D este coeficientul de difuzie, ot este fracțiunea din produsul total format, 
k este constanta de viteză, iar t reprezintă timpul. 

În fine, mai trebuie amintit că majoritatea reacţiilor organice în fază solidă 
cunocute sunt exoterme. 


2.5.6 Exemple de sinteze organice efectuate în stare solidă ci 

De obicei, reacţiile organice în stare solidă se realizează folosind 
amestecuri reactante sub formă de pulbere fină. Ele pot fi accelerate prin 
agitare, încălzire, mojarare, iradiere cu ultrasunete sau cu microunde 
electromagnetice. Starea solidă a reactantilor poate fi obținută si prin 
recristalizarea componenților reactanți. 

S-a constatat că randamentul reacţiilor topochimice este mai mare cu cât 
sunt mai mici dimensiunile particulelor reactantilor. De exemplu, oxidarea 
Bayer-Villiger are loc în stare solidă de zece ori mai repede dacă reactantii au 
diametrul particulelor 50um, comparativ cu 100um. 


2.5.6.1 Oxidarea Bayer-Villiger 

Avantajele nete ale efectuárii sintezelor organice in mediu solid, fatá de 
efectuarea aceloragi sinteze ín conditii clasice, se pot observa din urmárirea 
reactiilor de oxidare Bayer-Villiger din tabelul 2.4. 


с a 
= о 

х C-R + C әх COOR + c 
V / | “оон | È 


Tabelul 2.4. Comparație între sintezele produșilor oxidării Bayer-Villiger în 
stare solidă“ si în condiții clasice. 

Timp de 

ко 


Randament 
CHCH 


Cetona 


Stare solidă 


-BrC,H,COMe | 30 тіп. | p-BrCeH;OCOMe | 64 | 30 | 
PhCOCH;Ph 5 zile. "PhOCOCH;Ph 97 
PhCOPh 24h PhCOOPh i 
Lp-MeCgH4COPh | 24h | p-MeCsH+OCOPh 12 


*— Reacţia are loc la o concentraţie folosită pentru o reacție Bayer - Villiger normală. 


Practic, reactia se realizeazá folosind un amestec dintre o pulbere de 
cetonă si doi echivalenți de acid m-cloroperbenzoic. Se observă din tabel cá la 
acelaşi timp de reacție şi temperatură constantă (25*C), în stare solidă 
randamentele sunt mult mai mari decât în soluție de CHCI3, chiar de 12 ori mai 
mari. 
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2.5.6.2 Transpozitia benzilică 
S-a observat cá transpozitia derivatilor 1,2-dicetonici prin care se obtin 
acizii a-hidroxicarboxilici, are loc mai rapid în stare solidă decât în soluție: 


De exemplu, un amestec de pulbere fină de benzoil (1a) şi doi echivalenți de 
KOH a fost încălzit la 80*C, timp de 12 min. şi s-a obținut acid benzilic (2a) cu 
un randament de 90%. Aceeaşi sinteză efectuatá în condiții clasice, pe parcursul 
a mai multor ore, în prezenţa solventilor, la cald, în instalații mai complexe, cu 
multe etape fizice pentru separarea şi purificarea produşilor, decurge cu 
randament mult inferior. 

Tratarea similară a derivatilor dibenzoilului 1b-g în stare solidă a condus 
la acizii benzilici corespunzători” 2b-g cu randamentele din tabelul 2. 


Tabelul 2.5. Randamentul de obținere a acidului benzilic (difenilhidroxiacetic) 
(2) prin tratarea dibenzoilului(1) cu KOH la 80°С în stare solidă. 


> 
О-О, e Oo 
X Y X 


OH 
(Ddibenzoil substituit (2) acid benzilic substituit 


1 X Y Timp Rand. (76) 
de reactie їп 2 
а н 
b 
c 
d 
e 
Ё f 
_Ё 
* - Reacţia se desfăşoară la temperatura camerei 
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2.5.6.3 Eterificarea benzhidrolului 

Eterificarea benzhidrolului se realizează practic amestecând pulbere 
de benzhidrol cu o cantitate echimolară de p-TsOH, la 25*C, timp de 10 min., 
când eterul se prepară cu un randament de 95%. Dacă sinteza aceluiaşi eter s-ar 
face în solvenți precum CH3OH sau СН, eterul se sintetizează cu un 
randament de 34%, respectiv 45%.” 
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p-TsOH (ө) 
H Тот. 
о 
эше 
CC: 
Benzhidrol Bis(difenilmetil)eter 


Pentru a stabili de ce eterificarea are loc mult mai eficient în stare 
solidá, s-a determinat cu raze X structura cristaliná a benzhidrolului. 
Măsurătorile au arătat cá două molecule de benzhidrol sunt apropiate între ele 
formánd o structura pereche. Ín urma acestei pozitionári favorabile, reactia de 
eterificare se realizeazá imediat prin tratare cu acid p-toluensulfonic in stare 
solidă. 


2.5.6.4 Reacţia de aditie Michaël 

Această reacție constituie un exemplu de sinteză enantioselectivá în 
stare solidă şi poate fi exemplificată în cazul concret al aditiei tiolilor la 
compușii carbonilici o, -nesaturati. ^ 


Tabelul 2.6. Sinteze enantioselective în stare solidă - aditia Michael a tiolilor la 
compuși carbonilici o, -nesaturati. ^? 


К-5Н+ —C=C—C=0 ——» R—S—C—CH—C-O 


Reactanti Conditii Produs 


JN Cristal de incluziune al reactantilor 
d 2-7» PhC—OH 
О; 
L СО -D 
о 
N 
O PinC— OH 


(R,R)-(-)-4,5-bis(hidroxidifenilmetil)- 
2,2-diciclohexil- 1,3-dioxociclopentan 
Catalizator PhCH;N'Me3HO 
Raport molar l:l:l 

Iradiere cu ultrasunete  28KHz n=52% ; e=80%ee 


Temperatura 25°С 
Timp 1h 


Excesul enantiomeric mare ee=80% pentru izomerul dextrogir se datorează 
cristalului gazdă în care sunt incluşi reactantii, care este optic activ, izomerul 
R,R în cazul de mai sus. Deşi reactantii, tiolul si cetona sunt optic inactivi, 
produsul este optic activ si mai mult sinteza este enantioselectivá, cu formarea 
majoritará a produsului dextrogir. 

Aceleaşi observaţii asupra randamentului şi purității optice “se pot face 
şi la obținerea altor produşi similari, în aceleaşi condiții experimentale: 


0 0 =N 


(+ uc SE ө \/ 
s— b ^ 
£8 H | 


n=58% ; ее=78% n=58% ; ee =- n=76% ; ее=49% 


„Me 
SCHCH 
COH 


2.5.6.5 Reducerea compuşilor carbonilici la alcooli 

Reducerea compuşilor carbonilici la alcooli se poate realiza prin reacția 
solid — solid a unui cristal de incluziune 1:1 a derivatului cetonic (1) şi (S,S)- 
(+)-1,6-bis (o-clorofenil)-1,6-difeniihexa-2,4-dien-1,6-diol (3) cu complexul 
2BH3*NH>CH>CH>NH>. 
La sintezele aicoolilor s-au obținut randamentele şi excesele enatiomerice *' 
prezentate în tabelul 2.7. 
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Tabelul 2.7. Randamentul, puritatea optică şi configuraţia absolută a alcoolului 
(2). 


SC pp udin d 


а: ArzPh; К=Ме 

b: Ar=o-MeCsH4; К=Ме 

c: Ат=1-пайїї; К=Ме ci i 

d: Ar=Ph; R-Et раса Сна Ph 

е: Arzo-Me C6H4; R-Et op (SS) он 
(3) 


Cetona Alcool Randament | Exces enatiomeric 
[96] [ee %] 
(R)-(+)-2a 96 44 Si 


(R)-(+)-2b 

(®)-(+)-2с 
(R)-(+)-2d 
(R)-G)-2e 


Se observá si de aceastá datá cá sintezele sunt enantioselective. 


2.5.6.6 Concluzii 
e prin reacţii organice în stare solidă se pot obţine produşi de reacţie cu 
structuri bine determinate; 
e alegerea reactantilor este practic nelimitată şi astfel pot fi obținuți 
produşi de reacţie diversificati; 
e condițiile experimentale sunt uşor de realizat; 
e absența tuturor dezavantajelor legate de lucrul cu solvenți din sintezele 
clasice; 


e timpi de reacție mai mici decât la sintezele clasice şi randamente mai 
mari. 
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3. SINTEZE ORGANICE SONOCHIMICE 


3.1 Noţiuni generale despre unde 
Unda! reprezintă propagarea în spațiu a unei perturbații variabile in 
timp. Mărimea perturbatiei variază în raport cu coordonatele spatiale si 
temporare, fiind redată printr-o funcție V(x,y,z,t), numită prin definiţie funcţie 
de undă. 
Apariţia undei presupune existența a două elemente care îi 
condiţionează comportarea: 
- O Sursă în care se produce perturbatia iniţială; 
- un mediu în care perturbatia se transmite din aproape în aproape cu 
o viteză finită. 
Mediile se împart în: 
- omogene şi neomogene (caracteristicile sunt constante sau funcție 
de coordonate); 
-  izotrope şi anizotrope (caractersiticile variază în raport cu direcţia); 
- liniare şi neliniare; 
- dispersive şi nedispersive; 
- conservative si disipative (neabsorbante şi absorbante); 
-  mediul ideal în care fenomenele ondulatorii se prezintă sub o formă 
simplificată, uşor accesibilă interpretărilor teoretice. Prin definiţie, 
mediul ideal este acela care reuneşte proprietăţile de omogenitate, 
izotropie, liniaritate şi totodată este conservativ, nedispersiv şi lipsit de 
histereză. 


3.2 Clasificarea undelor | 

După natura perturbatie care le generează si natura funcţiei de undă, 
undele se clasifică: 
a) În funcţie de natura perturbatiei se disting : 
- unde elastice, care se propagă într-un mediu elastic, perturbatia constând dintr- 
o deformare mecanică; 
- unde electromagnetice, realizate prin propagarea unui câmp electromagnetic 
variabil ; 
- unde  magnetohidrodinamice, formate din propagarea simultana si 
interconditionatá a unor perturbații elastice şi electromagnetice; 
- unde termice, unde de Broglie (asociate microparticulelor în mişcare). 
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b) După natura funcţiei de undă y: 

-scalare în care y este scalar; 

-tensoriale în care y este tensor; 

-vectoriale acestea se împart în longitudinale şi transversale. 

La undele longitudinale direcția mărimii vectoriale perturbate coincide 
cu direcţia de propagare a undei, în timp ce la undele transversale vectorul care 
exprimă marimea vectorială perturbată este perpendicular pe direcţia de 
propagare. 


3.2.1 Undele mecanice şi propagarea lor în medii elsatice ! 

Dacă într-un loc oarecare al unui mediu elastic (solid, lichid sau gazos) 
se provoacă oscilatia particulelor lui, datorită interacţiilor ce există între ele, 
această oscilație va începe să se propage în mediul respectiv de la o particula la 
alta cu o viteza determinată, v. Procesul de propagare al deformărilor în mediul 
elastic se realizează sub forma de undá. Undele mecanice se pot produce prin 
scoaterea unei anumite porțiuni dintr-un mediu elastic din poziția normală, care 
va duce, apoi, la oscilatia acestei porțiuni în jurul poziției de echilibru. 
Particulele mediului care intra în oscilație nu sunt transportate de undă, ele 
execută numai oscilaţii, în jurul poziţiei lor de echilibru. Deci, mediul însuşi nu 
se mişcă ca un întreg, dar diferite porțiuni ale mediului oscilează pe distanţe 
limitate. 

Forţa de revenire care acționează asupra tuturor particulelor mediului 
deplasate față de poziția de echilibru, este datorată elasticitátii mediului. 
Distanţa parcursă de perturbatie în timp se numește lungime de undă. 
AzvTzvlv 

Dacă mişcările particulelor care transportă unda mecanică au loc înainte 
şi înapoi de-a lungul direcţiei de propagare, atunci avem o unda longitudinală. 
Caracteristic pentru aceste unde este modificarea distanței dintre particule care, 
însă, în timpul oscilatiei rămân pe direcția de propagare a undei. Atunci când 
printr-un mediu se propagă o undă longitudinală, se produce o schimbare a 
densităţii în porțiunea respectivă. Acustica este un capitol al fizici care se ocupă 
cu producerea, propagare şi proprietățile sunetelor. 


3.2.2 Ecuația undelor sonore ! 

Propagarea perturbatiei sonore, care este o undă mecanică longitudinală 
se poate descrie cu aceeaşi teorie matematică a undelor. Ecuația gasitá este 
valabilă numai în următoarele condiții : 

-mediul este ideal, adică omogen, izotrop, liniar, nedispersiv, conservativ şi 
lipsit de histereză ; 
-sursa de unde produce mici oscilații în jurul poziţiei de echilibru. 
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Se obtine urmátoarea ecuatie diferentialà : 


ду ES ду * dy ` Läim 

Әх? Oy dei vor 
în care : v este o constantă cu dimensiunile unei viteze a cărei valoare depinde 
de caracteristicile mediului şi ale undei. Utilizând operatorul laplaceian, ecuația 
undelor sonore capătă următoarea formă condensată : 


3.2.3 Absorbţia undelor sonore ! 

Experiențele arată cá o parte din unda emisă de sursa de unde este 
absorbită de mediu. Pentru a stabiii legea de scădere a intensității undei sonore 
pe măsură ce distanța d de la sursa de unde creşte, considerăm о undă care se 
propagă printr-un mediu de grosime d: 


» d 

9 k E r — 
we vi (pn Ap 
ze E AE EES 

l— | х! ! I 

— I кашакын... 
——— idx! 
——— bari = > 


Fie Io intensitatea undei în momentul impactului cu mediul şi 1, intensitatea 
undei la ieşirea din mediu. 

Intensitatea undei scade cu аг, datorită parcurgerii stratului de grosime dx, si 
va scade cu atât mai mult cu cât intensitatea Г a undei incidente, pe acest strat, 
este mai mare şi cu cât grosimea dx a mediului este mai mare : 


аг=-игах 


Semnul minus indică faptul cá intensitatea undei sonore scade cu аг, iar р este 
coeficientul liniar de absorbtie. Din formulá rezultá: 


Prin integrare se obtine : 

І=12 
Coeficientul de absorbție р depinde de natura mediului în care se propagă unda, 
cât si de pulsatia oscilaţiilor sonore ce se propagă sub formă de undă. 
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3.2.4 Mărimi energetice. Intensitatea sonoră ? 
Intesitatea sonoră numită şi densitate de suprafaţă a fluxului energetic 
este definită prin: 
d ау 
1=-——(—) 
dA, dt 


şi exprimă transferul de energie în procesul de propagare a undei sonore prin 
aria dA, normală la direcţia de transfer a energiei. Energia transferată de undă 
cu viteza v, în timpul dt, normal prin aria dAn, este uniform distribuită în 
volumul paralipipedului cu secţiunea dA, şi înălțimea vdt, fiind deci 
proporțională cu volumul acestuia: 

dW = dA, v dt 

Factorul de proportionalitate reprezintá energia din unitatea de volum, adicá 
densitatea de energie 00: 


dW = o dAn v dt 


Utilizând relaţia de mai sus, rezultă: I = ov. 
Un element de volum dV, cu masa dm, din mediu străbătut de undă, execută o 
oscilație şi în consecință are o energie suplimentară: 


dW =1/24тё?а? 
sau, їп functie de densitatea mediului p: 
dW =1/22?ф° рау 
unde :- & reprezintă amplitudinea : 
- reprezintă frecvența unghiulară. 
Raportánd la unitatea de volum se obține е de energie w : 
.4W _ „Со 
Introducánd w їп intensitatea sonorá, se Fm { 
Ls ir ?ay pv 
2 
sau, în funcţie de frecvenţă: 
1 222 £09 pv 
Deoarece valorile intensității sonore, exprimate în W/m? in S.I. percepute de 
ureche, variazá їп limite foarte largi, s-a adoptat o scará logaritmicá, definindu- 
se nivelul de intensitate sonorà N al undei prin relatia : 
N=10 lg Ио ; 
Io are o valoare de referință egala cu 10°? W/m?, iar unitatea obținută pentru N 
se numeşte decibel(DB). 


Wi 
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Ultrasunetele (prescurtat US) sunt vibratii elastice care au frecventa mai mare 
decât frecvența maximă a oscilaţiilor sonore care produc senzația auditivă. Raza 
auditivă este cuprinsă în intervalul 16 — 18 KHz, iar ultrasunetele se găsesc în 
intervalul 20 — 100 KHz. Sonochimia foloseşte frecvenţe cuprinse în intervalul 
20 — 40 KHz, cavitatia acustică fiind generată de aceste frecvenţe. 


3.3 Proprietăţile ultrasunetelor şi efectele lor 
Cele mai importante proprietăți ale ultrasunetelorsunt urmátoarele:? 
- nu sunt percepute de organul auditiv al omului; 
- se pot obține şi sub forma unor fascicule înguste; 
- sunt puternic absorbite de substanţele aflate în stare gazoasă. 
Efectele produse de ultrasunete sunt: 
- pot provoca încălziri locale; 
- omogenizează sistemele disperse (aşa se fabrică maioneza); 
- pot distruge starea de omogenitate a unor sisteme disperse —dacă 
într-un gaz se află particule de lichid sau solid sub acțiunea 
ultrasunetelor dimensiunile lor pot creşte mult; 
- accelerează şi provoacă unele reacții chimice; 
- favorizează procesul de polimerizare şi depolimerizare; 
- produc fenomenul de cavitatie care constă în apariţia unor goluri 
în fluidele în mişcare. Moleculele fluidului primesc acceleratii atât de 
mari încât în fluid pot apare goluri care la umplere cu fluidul din 
vecinătate provoacă lovituri, adică are loc cavitatia; 
- provoacă perturbații mecanice în interiorul celulelor vii putând 
duce până la distrugerea microorganismelor. 
- când acționează asupra țesuturilor produc încălziri locale. 


3.4 Aplicațiile ultrasunetelor ? 

Pe baza fenomenului de cavitatie al ultrasunetelor un lichid va executa o 
acţiune de dispersie puternică. Proprietatea este utilizată la prepararea 
suspensiilor (particule solide fin dispersate în lichide) şi emulsiilor (particule de 
lichid dispersate într-un alt lichid). 

Ultrasunetele îşi găsesc aplicații şi la obținerea unor plăci fotografice de 
mare sensibilitate, cu granulaţie fină, la obținerea unor aliaje omogene. 

Pe baza fenomenului cavitatiei piesele metalice, cazanele se pot curăța, 
metalele se pot tăia. 

Deoarece distrug microorganismele, ultrasunetele se utilizează la 
prepararea serurilor şi vaccinurilor, la sterilizarea şi conservarea alimentelor. 

Datorită încălzirii locale pe care o produc când cad pe țesuturile 
organismului, ultrasunetele se folosesc pentru tratarea unor nevralgii. 


51 


Ultrasunetele se folosesc pentru obtinerea imaginilor organelor si la 
determinarea stárii lor de sánátate prin ecografie. 

Ultrasunetele permit determinarea poziţiei în spaţiu a obiectelor (locaţie 
ultrasonică), fiind folosite în navigatiie, la studierea reliefului, icebergurilor, 
bancurilor de peşte. Poziţia acestora se determină prin reflexie avându-se în 
vedere că ultrasunetele se absorb foarte puţin în apă. Se mai utilizează 
ultrasunetele pentru punerea în evidență a defectelor pieselor metalice 
(defectoscopie ultrasonorá). Această metodă pune în evidență defectele, 
golurile, fisurile corpurilor metalice printr-o metodă nedestructivă. Acest lucru 
este posibil fiindcă toate aceste defecte contin gaze care absorb puternic 
ultrasunetele, ceea ce se sesizează imediat. 


3.5 Fenomenul de сауйајіе +? 

Ca toate sunetele, ultrasunetele se propagă ca o succesiune de unde de 
comprimare şi decomprimare a moleculelor mediului în care se propagă (figura 
3:1. 


Figura 3.1 Propagarea undei sonore. 


La o putere suficient de mare decomprimarea poate depăşi forțele de atracție 
intermoleculare ale moleculelor de lichid si vor rezulta bule cavitationale. 
Aceste bule vor creste pe parcursul a cátorva cicluri generánd vapori sau gaze їп 
mediu. La echilibru frecventa de rezonantá a bulei devine egalá cu frecventa 
ultrasunetelor. Câmpul acustic creat de bulă nu este stabil din cauza 
interferenţei cu câmpul altor bule formate. Aceasta are ca rezultat o bruscă 
expansiune a bulelor către un volum instabil şi un colaps violent al acestora. 
Când apare colapsul aceste cavităţi se distrug generând energii pentru procesele 
mecanice şi chimice (fig,3.2). 
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Figura 3.2. Fenomenul cavitatiei. 


3.5.1 Consecințele imploziei cavitationale 
Bulele cavitationale sunt reale întrucât au putut fi fotogratiate (figura 


3.3) prima datá de W. Lauterborn? cu ajutorul unui fiim a cărui rezoluție a fost 
de 75000 de imagini/s: 


Figura 3.3. Bulele cavitationale fotografiate. 


Din acest film fotografic, se observă variaţia razei bulelor de cavitaţie cu timpul 
de iradiere. 

Implozia cavitaţionlă nu se supune legilor termodinamicii. S-a încercat 
să se explice fenomenul imploziei cavitationale prin elaborarea unei prime 
teorii denumite teoria „punctului cald”, care admite că bula sferică este supusă 
unor fenomene mecanice pirolitice prin care se adună pe ea însăşi si, sub aceste 
constrângeri, este rapid implozată. "10 Efectul US asupra reacțiilor chimice se 
datorează temperaturii şi presiunii rezultate în urma imploziei. Fiecare bulă 
cavitationalá acționează ca un microreactor local care în sisteme apoase 
generează temperaturi de 2000°-5000°С şi presiuni de peste 100 atm. 

O a doua teorie!" este teoria electrică, în care bula este considerată са 
fiind lenticulară, polarizată electric şi supusă unor câmpuri electrice enorme de 
ordinul 10!! V/m care produc ionizarea moleculelor şi formarea radicalilor sau 
ionilor radicali. 


teoria 


EIE м 


3.5.2 Echipamentul de laborator 

Este nevoie, їп primul ránd, de o sursá de ultrasunete si de un instrument 
comercial care să folosească energia generată de către un traductor US (un 
dispozitiv în care energia mecanică sau electrică este transformată în energia 
sunetelor). 

Sunt trei tipuri? de efecte fizice pe care se bazează funcționarea 
traductorului US folosit în sonochimie, şi anume: 

- utilizarea unui lichid conductor sau lichid şuierător; 

- folosirea unui dispozitiv magnetostrictiv bazat pe reducerea dimensiunilor 
mecanice ale metalelor când sunt plasate în câmp magnetic. Funcționarea 
acestui generator se bazează pe faptul că unele substanțe feromagnetice la 
magnetizare îşi schimbă dimensiunile. Dacă aceste substanţe se dispun într-un 
câmp magnetic variabil, ele vor începe să oscileze. În acest caz, ele pot deveni 
surse de ultrasunete . 

- utilizarea unui dispozitiv piezoelectric. 

Dispozitivul piezoelectric? este cel "ma utilizat pentru obţinerea 
ultrasunetelor. Funcționarea generatorului piezoelectric se bazează ре 
proprietățile unui cristal de cuarț de a se deforma în câmp electric. Dacă din 
cuarț se taie o plăcuță foarte subțire si pe fețele ei se pun contacte metalice, 
aplicând o tensiune electrică continuă, această plácutá se va deforma (acesta 
este piezoelementul). Dacă piezoelementului i-se aplică o tensiune alternativă, 
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plácuta incepe sá vibreze si devine sursá de ultrasunete. La o grosime de 0.55 
mm а plăcuței se obţine o frecvenţă de 5-10? Hz. Schematic acesta arată astfel: 


piezoelement 


contacte 
electrice 


În ambele cazuri, este necesar ca dimensiunile plácutelor oscilante să fie astfel 
alese încât frecvenţa lor proprie să coincidă cu frecvenţa de excitație (frecvența 
câmpului electric şi respectiv magnetic). Aceste generatore de ultrasunete 
lucrează în regim de rezonanță. 

Cel mai frecvent echipament folosit în sonochimie utilizează traductori 
construiți din materiale ceramice piezoelectrice. Aceştia sunt fragili şi în 
practică trebuie să îi dispunem între blocuri metalice pentru protecţie. Structura 
seamănă cu un sandviş piezoelectric. Uzual, două elemente ceramice sunt unite, 
şi deci, mișcarea mecanică rezultată este însumarea a două mişcări. Traductorii 
piezoelectrici sunt foarte eficienţi şi în funcţie de dimensiunile lor pot opera pe 
scara ultrasonică. 

Există două dispozitive experimentale comerciale, cele mai răspândite, 
pentru producerea ultrasunetelor în laboratoarele de sonochimie: 

- baia ultrasonicá 
- cornul ultrasonic 
Ambele dispozitive operează la frecvenţe cuprinse între 20-40 kHz. 

Baia ultrasonică ° este cea mai ieftină şi cea mai folosită sursă de 

iradiere în laboratoarele de chimie (figura 3.4). 


== 

= enerator 
BS 

GE E Eescher 


de ultrasunete 


rezistente electrice 
Figura 3.4. Baia ultrasonicá. 


Desi este posibil să folosim baia ca însăși vas de reacție, aceasta se întâmplă rar 

din cauza corodării pereților băii datorită conţinutului mare de vapori si gaze 

corozive. În mod obişnuit se utilizează pentru iradiere un vas standard de reacție 
55 


din sticlă, introdus în această baie, energia furnizată în interiorul mediului de 
reacţie fiind uniformă. Temperatura băii poate fi controlată cu ajutorul unor 
rezistenţe electrice. Vasul de reacţie se poate plasa fără nici o adaptare specială 
în interiorul băii. Energiile atinse în timpul reacţiilor au valori reduse de 1- 
5W/cm?. 

Cornul ultrasonic '® permite introducerea directă a energiei acustice în 
interiorul mediului de reacție (figura 3.5). 


generator de US 


masa de 
reactie 


Figura 3.5. Cornul ultrasonic. 


Puterea celor mai multe sisteme este controlată si, poate, atinge maxime de 
câteva sute de Wem", Acest dispozitiv prezintă dezavantaje față de baia 
ultrasonică, şi anume, necesită un etang special si este mai scump. 


3.6 Reacții sonochimice 
3.6.1 Clasificarea reacțiilor sonochimice 

Există doar o clasificare empirică a reacțiilor din sonochimie propusă 
T.J.Mason P? si de J.L.Luche Vu şi anume: 
- tipul 1 cuprinde reacţiile din sistemele omogene care conform teoriei electrice 
a imploziei cavitationale generează radicali liberi si radicali ioni. Există atunci 
posibilitatea de modificare a proceselor chimice în aceste medii în favoarea 
reacţiilor radicalice, respectiv a celor care implică transferuri monoelectronice, 
în detrimentul reacțiilor ionice. Această modificare constituie fenomenul de 
comutație sonochimică; 
- tipul 2 include procesele din sistemele eterogene influențate în special de 
efectele mecanice ale cavitatiei — decapajul suprafețelor solide sau emulsionarea 
lichidelor (fabricarea industrială a maionezei) — aceasta este falsa sonochimie; 
se produc numai procese fizice, iar ultrasunetele nu intervin asupra 
mecanismului reacțiilor; 
- tipul 3 cuprinde reacţiile din sistemele eterogene care includ un mecanism 
radicalic sau mixt (radicalic şi ionic). Reacţiile radicalice vor fi accelerate 
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chimic de US în detrimentul celorlalte tipuri de reacţii (dacă mecanismul este 
radicalic sau ionic ultrasunetele favorizează calea radicalică a proceselor 
chimice cu formarea produșilor corespunzători) — acest tip este cunoscut şi sub 
numele de adevărata sonochimie. 


3.6.2 Exemple de comutare sonochimică 
a) competiţia alchilare-substitutie electrofilă ' 

Un exemplu foarte bun, care arată că sonochimia este diferită de alte 
strategii de sinteză, este acela în сше folosirea ultrasunetelor schimbá distributia 
produgilor reacției organice. Ando'Ó si colaboratorii au studiat reacţia dintre 
toluen, clorura de benzil şi cianura de potasiu pe suport de Al203. Intenţia lor a 
fost să obțină fenilacetonitril, prin înlocuirea bromului cu cian. Sub simplă 
agitare mecanică, s-a obţinut un diarilmetan, ca rezultat al unei reacţii Friedel- 
Craft, dintre bromura de bezil şi solvent (toluenul), catalizată de acidul Lewis 
depus pe suprafața solidă a cianurii de potasiu. Din contră, sub ultrasunete se 
obţine ca rezultat al unei substitutii nucleofile bimoleculare fenilacetonitrilul. 


CH; 
( Ven ФЕС 
50°С 
+ KCN 
+ А03 N50°C CH;CN 
(Conus Us 


În acest proces cavitatia este răspunzătoare, de schimbarea structurii centrelor 
catalitice ale suportului solid, posibil chiar mascarea lor cavitaţională directă, 
inducând o absorbţie a cianurii. 
b) alchilarea ionului nitronat 17 


O-alchilare 


i 
Me .9|. idisse N —C—CH 
ooch Zenn + N, D Ө үн 3 


Me О СН; 


| 
on- jC NO5 


CH; 
C-alchilare 


л 
э 


Un nitronat de litiu este alchilat cu un derivat benzilic. Sub agitare 
mecanicá obisnuitá, doar aldehida provenind din O - alchilare printr-un, 
intermediar instabil, este izolată. Din contră, sub acțiunea US, are loc C- 
alchilarea printr-un mecanism radicalo-ionic. 

с) reacţii de tip Heck: » 


ZA 
g^ | рањ (^ | 
EGN,MeCN ` Le 
idi CO;Me 
СО»Ме * 


Agitare mecanică | 24h | 80°C | 71% 
US 6h |50°С | 76% 


3.7 Sinteze sonochimice în mediu eterogen lichid-lichid 
3.7.1 Generalități 

Numeroase sinteze organice în mediu apos sunt ușor realizate gratie US 
care favorizează contactul dintre cele două lichide. ? Cavitaţia la suprafaţa саге 
separă cele două faze lichide se prezintă ca în figura 3.6. 


Figura 3.6. Cavitaţia la suprafaţa a două faze lichide. 


Rezultatul fenomenului de cavitatie îl constituie obținerea unei emulsii foarte 
fine. Desigur, lichidele emulsionate reacționează mult mai repede decât în 
condiţii convenţionale, deoarece se măresc suprafețele de contact: 
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US 


— 


Prin creşterea suprafeței de contact dintre lichidele nemiscibile, reacţiile devin 
posibile chiar în absența catalizatorului. Ultrasunetele pot deveni, astfel, un 
substitut al agenților de transfer de fază. 


3.7.2 Saponificarea esterilor 
Esterii sunt saponificati cu sodă în mediu apos în absenţa 
catalizatorului generând acizii caboxilici corespunzători: 


Ken 91 ман SEN 
I— 90 min 100*C 15% 
60 min TA 94% 


48 Prin AM s-au simbolizat zum conventionale(agitare mecanicá etc); 
TA-temperatura ambiantă. 


19 


Acest exemplu aratá cá temperatura necesará reactiei cát si timpul de reactie 
sub ultrasunete au scázut considerabil, iar randamentul devine excelent. 


3.7.3 Hidroliza nitrililor 
Ca si esterii, nitrilii sunt hidrolizati cu sodă apoasă la acizii carboxilici 
corespunzátori, de exemplu: 


OY sol. NaOH EI a 
===. 
reflux 


3.7.4 Alchilarea tiocarbamaţilor 

Tiocarbamaţii reacționează cu derivații  halogenaţi rezultând 
alchiltiocarbamati.?! Aceşti compuşi sunt intrebuintati ca pesticide în sectorul 
fitosanitar. 
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SNa SPr 
€ CN. 7 + но EO мс“ 
^о 40°С у 


[AM [2h >10% 
US |40 тіп | 100% 


3.7.5 Alchilarea azidelor 
Azida de sodiu reacţionează în арй, sub ultrasunete, cu derivatii 
halogenati, formánd azidele corespunzátoare 2, 


NaN; + RX Hi RN, + Мах 


НС=ССН;Вг 
CH;-CHCH.GI 


Dupá cum se observá randamentele obtinute їп cazul halogenurilor propargilice 
si alilice sunt foarte bune. 


3.8 Sinteze sonochimice їп mediu eterogen solid-lichid neorganometalice 
3.8.1 Sinteza cetonelor spiranice | 


De exemplu, cilohexanona este dialchilatá cu 6-dihalogenoalcani 23 cu 
formarea unui compus de tip spiranic: 


о 


[0] 
O & ено CESORACSES, Gm 
-2HX 
AM |6h [40°С [289 | 
US |- |- 90% 


Valorile reduse ale randamentului observate sub agitare mecanică, devin 
superioare sub US încât reacția capătă caracter preparativ. 


3.8.2 Condensarea aldolică şi crotonică 
După o deprotonare la grupele CH? din о, о“ ale unei cetone precum 
dibenzilcetona, urmată de aditia nucleofilă a carbanionului la o 1,2-dicetoná, 
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precum dibenzoilul, apoi, de o deshidratare se formează o ciclopentadienonă ?* 
(tetraciclona), conform ecuatiei chimice urmátoare: 


o 
o 
OQ О + рсн, -С-сн,рь BO, i "me 
PA “Ph S UO RNX y e á 
toulen, TA 


Utilizarea ultrasunetelor permite creşterea considerabilă a randamentului acestei 
reacții în cascadă. 

Un caz de adiție la dublele legături olefinice, în mediul eterogen solid- 
lichid, este si cel al diclorocarbenei generată prin reacția directă dintre pulberea 
de hidroxid de sodiu si cloroform 24 ја 40°С, folosind o baie ultrasonică. Se 
obtin ciclopropani, conform schemei, de mai jos: 


СІ 


NaOH solid/CHCk 
d 


La sinteza 2-amino-2-fenilacetonitrilului, prin reacția directă dintre 
benzaldehidă, cianură de potasiu si clorură de amoniu în acetonitril, în prezența 
luminei si ultrasunetelor 2 randamentul este de 90%. Schema reacției este 


următoarea: 
9, pe 
N 
C CN CN 
Ох H Ї 
C H—C—OH 'H-C-NH,  H—C—OH 
KCN/NH „Cl 
———BMÀ———- 
CH3CN * * 
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3.8.3 Acetalizarea glucozei 

Glucoza este protejatá selectiv prin acetalizare la grupele OH din 
poziţiile 1,2 şi 5,6 fie cu acetonă, fie cu ciclohexanonă. Ín ambele cazuri, 
folosirea ultrasunetelor* reduce timpii de reacție, iar randamentul creşte. 


CHO Y o 
OH X. "x 
OH o 
e ech 
он P 
CIL OH Б 


În mod analog, o-metilglucopiranozida este protejată, sub ultrasunete, în 
poziţiile 4,6 cu ajutorul benzaldehidei 21 într-un timp foarte scurt: 


HO Ph О 
HO О SES М 
HO PhCHO/ZnCb, нф 


ТА 
OH OH 
OCH: OCH; 


US 40min т=79% 


3.8.4 Reacţii la suprafaţa solidelor dure 
3.8.4.1 Oxidarea alcoolilor % 

Un alcool secundar, în cazul de față 2-octanolul, este oxidat la cetonă 
prin acţiunea permanganatului de potasiu în hexan: 


Col, A кмю, Се. 
РАК 


/ 
Me OH HexanTA Ме 


92% 


De obicei, acest reactiv este ineficient şi se impune folosirea altor oxidanți. 
Totuşi, prin utilizarea ultrasunetelor se produce decaparea suprafeţei 
permanganatului de potasiu şi creşte reactivitatea acestuia. Mecanismul 
decapări unui material cu ajutorul ultrasunetelor este prezentat în figura 35. 
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Ces) 


strat de suprafatá nereactiv 


E bu 


zone de initiere zone de initiere 


| + reactiv | 


coroziune 4 coroziune 


Figura 3.7. Decaparea materialelor cu US. 


Prin utilizarea acestui tip de activare, sinteza cetonelor se realizează cu un 
excelent randament (92%). 


3.8.4.2 Reducerea halogenurilor aromatice 

Derivatii arilbromurati sunt reduși de tetrahidrura de litiu si aluminiu în 
DME. Prin utilizarea modului de lucru clasic, solventul fiind toluenul, după o 
agitare îndelungată, randamentul este mediocru. Din contră, ultrasunetele 
coboară timpii de reacție şi randamentul capătă valori cantitative: ? 
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3.8.4.3 Alchilarea indolului 

La N-alchilarea indolului cu derivati halogenati la 20°С, in prezenta 
KOH solid, sub agitare magneticá sau mecanicá, randamentul devine rezonabil 
(60%) după Sh. Sub ultrasunete, alchilarea indolului 30 devine de 10 ori mai 


rapidă: 
KOH 
N 20*C N 


1 
M CH 
65% 


3.8.4.4 Benzilarea aminelor 
Aminele secundare reacționează cu bromura de benzil si formează 
aminele terțiare a corespunzătoare: 


KOH 
PhjNH + PhCH2Br igo; Ph;NCHoPh 


48h 


Ultrasunetele amelioreazá modul de iucru, iar refluxarea solventului nu mai este 
necesará. 


3.8.5 Sinteza 4-oxo-2-tiohexahidropirimidinelor 

Tiouracilii sunt o clasă importantă de compuşi utilizaţi în sectorul 
farmaceutic pentru efectele antiinflamatorii şi antivirale. În 2004, J. T. Li si 
colaboratorii”! au sintetizat 4-oxo-2-tiohexahidropirimidinele prin iradiere cu 
ultrasunete, la temperatura ambiantă (TA), prin două metode: 


Metoda A CN 
CN i K;COj/EtOH n 4 
АГСН=СЇ + C Баа 
бө nu Ng, US: TA HN. „NH 
Y 
S 
4 
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Metoda B çN 
" Аг o 
i K3COyEtOH 
АСНО + МССЊСОВ + С, USTA HN мн 
2 3 HN "NH Y 
S 
4 


Carbonatul de potasiu este un bun catalizator pentru prepararea 4-oxo-2- 
tiohexahidropirimidinelor prin iradiere cu ultrasunete (tabelul 3.1). 


Tabelul 3.1. Sinteza 4-oxo-2-tiohexahidropirimidinelor prin iradiere cu US. 
SAGEM 


1 

2 = 

3-O;NPh 2 1 
Г 4-0;NPh 2 51 D | 20 
4-H3CPh 1 | 92 2 80 
4HCOPh | 2 8 | 2 68 
34- 2 |» | 2 77 

| (OCH;O);Ph | 

4-(H3C);NPh 2 | 8 | 1 [| 9 


Ultrasunetele au accelerat cicloaditia dintre derivatii cinamici (1) si tiouree 
(metoda A), catalizată de KCO, în etanol, cu obținerea 4-oxo-2- 
tiohexahidropirimidinelor (4) De exemplu, la temperatura camerei, 
ciclocondensarea (O-ciano)cinamatului de etil cu tioureea decurge cu un 
randament de 88%. În condiţiile clasice, folosind catalizatorul EtONa în EtOH, 
sub agitare, 24 h, la temperatura camerei, randamentul aceleeaşi reacții a fost 
65%. 

Ultrasunete au accelerat, de asemenea, condensarea aldehidelor cu 
cianoacetatul de etil şi tioureea (metoda B), randamentele obţinute fiind 20- 
90%. Substituenti cu efecte donoare de electroni favorizează reacția de 
condensare. De exemplu, plecând de la p-dimetilaminobenzaldehidă 
randamentul reacției a fost 90% în timp ce p-nitrobenzaldehida a condus la 
obţinerea unui randament de numai 20%. 
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3.8.6 Sinteza imidazolidin-2-tionei 

Derivatii imidazolidin-2-tionei au о importanță deosebită in practică, 
atât ca medicamente, cát şi ca intermediari în siteza altor produşi farmaceutici. 
Metoda convenţională de condensare dintre etilendiaminá si CS; constă în 
folosirea HCl concentrat precum catalizator şi refluxarea masei de reacție o 
jumătate de zi.” 
În 2008, Entezari şi colaboratorii“ au sintetizat pe cale sonochimică 
imidazolidin-2-tiona: 


H 
dH N N 
K PEN ie 5) es x эйс d Js 
y “1 T SH HS 
H H H 


Rezultatele obtinute la sinteza imidazolidin-2-tionei їп prezenta, respectiv, 
absența catalizatorului НСІ concentrat, în condiţii convenționale (A) si sub 
ultrasunete (US) sunt prezentate în figura 3.7 şi figura 3.8. Randamentele 
obținute în absența catalizatorului la diferite temperaturi, în ambele metode de 
sinteză, sunt redate în figura 3.9. 


00 
Т 20°С A 


timp [min.] 


Figura 3.7. Randamentul de imidazolidin-2-tioná (1) în metoda convențională 
(A) şi respectiv US (500 kHz), în prezenţa catalizatorului НСІ conc. 
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Figura 3.8. Randamentul de imidazolidin-2-tioná (n) în metoda convenţională 
(A) şi respectiv US (500 kHz) în prezenţa şi absenţa catalizatorului НСІ conc., 
după 60 min. 


În metoda convenţională cu creşterea temperaturi masei de reacție creşte, de 
asemenea, şi randamentul. Acest comportament se explică. prin procesul de 
cavitatie. Sistemul are valoarea optimă a temperaturi la 20*C, temperatură la 
care diferența dintre randamentul metodei convenţionale şi, respectiv, 
sonochimice este cea mai mare (figura 3.7, figura 3.8). Randamentul metodei 
sonochimice a fost mai mare decât cel al metodei convenţionale la temperaturile 
de lucru (figura 3.7, figura 3.8 şi figura 3.9). 


Dacă reacţia este realizată în prezența US, şi a catalizatorului creşterea 
temperaturi determină, la început o creştere a randamentului, apoi acesta scade. 
Începând cu temperatura de 50?C, randamentul metodei sonochimice cu 
catalizator, devine inferior aceleiaşi metode, dar care nu foloseşte catalizatorul 
НСІ (figura 3.8). 
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1%] 


TEC] 


Figura 3.9. Randamentul de imidazolidin-2-tionă (1) în metoda convențională 
(A) si respectiv US (900 kHz), fără catalizator, după 60 min. 


In concluzie, sinteza imidazolidin-2-tionei se poate realiza avantajos, în 
absența catalizatorilor, prin iradierea reactantilor etilendiamină şi CS? cu 
uitrasunete, randamentul fiind mult mai mare decât în metoda convenţională. 


3.9 Sonochimia organometalică 
3.9.1] Prepararea compuşilor organometalici 

a) Din derivati halogenati?. Mecanismul reactiei prin care se obtin 
compusii organomagnezieni nu este incá pe deplin clarificat si constituie, unul 
din domeniile cele mai intens cercetate din chimia organicá. Unele rezultate 
experimentale sugerează (Whitesides, 1980) că formarea compuşilor RMgX 
este inițiată în prima etapă de transferul unui electron de la metal la derivatul 
halogenat. În etapa următoare, anion radicalul derivatului halogenat si cationul 
de magneziu se transformă într-un radical hidrocabonat R' şi respectiv un 
radical de monohalogenură de magneziu XMg (în stare solidă). Prin cuplarea 
celor doi radicali, în ultima etapă, rezultă produsul RMgX. Această teorie se 
sprijină pe faptul că prin adăugarea în mediul de reacţie a unei substanțe 
„сарсапӣ” pentru radicali, ca de exemplu 2,2,6,6-tetrametilpipiridinnitroxilul 
(TMPO), se obţine derivatul înglobând fragmentul hidrocarbonat: 
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RX + Mgij—— ЕХ + Mg(s)——» `'R + XMg) 


RMgX(solv; 
1 i 
0: OR 


TMPO 
Ultrasunetele se dovedesc a fi extrem de eficiente atât la sinteza compuşilor 
magneziuorganici cât şi a compuşilor organometalici ai altor elemente: 


R—X + Ma e RMX 


R—X + Geet LiX 


Difenilul se obține uşor, prin intermediari litiuorganici, din clorobenzen 
tratat cu litiu sub ultrasunete: 


THE d A 
PhCI + ТА ТОО PhPh 70% (ia PhCl + PhLi) 


b) Prin schimb hidrogen-metal. Metoda se bazează pe deprotonarea 


unei pozitii din compusul organic. De exemplu, LDA, o bazá foarte puternicá s- 
a obținut prin această metodă din diizopropilaminá, clorură de n-butil şi litiu: 


. THF E 


N—H + nBuCl +2Li 


_ 20min, US ND 
E^ -LiCl-C4Hio K 


LDA, 92% 


Prin aceeaşi metodă se obține 2-furanillitiu, intermediar reactiv care 
aditioneazá uşor la derivații carbonilici: 


| + nBuch2Li— THE > PhCHO 
-Licl Li o 
-C4Hio 
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Printr-o schemă similară, anisolul este deprotonat in poziția orto şi apoi 
metilat: 


Оев OCH, OCH: 
Li 
РЕ + ZE CH 
+пВиС1+ ИНЕ ы а) 
ТА, US TA,US 
-Licl та > 
-nC4H;o ~ 


3.9 2 Sonoliza complecsilor metalelor tranziționale 
Unele combinaţii complexe sunt foarte greu de obţinut prin alte metode 

nesonochimice. Este şi cazul metalcarbonilului Еез(СО) 2 obţinut prin sonoliza 
57 unei soluţii a fierului pentacarbonilic, de concentraţie 0.4 M în decan, sub 
argon.  Pentacarbonilfierul, compus volatil, inițiază formarea bulelor 
cavitationale, apoi se descompune în timpul colapsului. 
Colapsul cavitational la descompunerea sonolitică a pentacarbonilfierului în 
pentan (cel mai volatil solvent) nu este atât de extrem în acest solvent. Natura 
compusului obținut este intim legată de moduł de activare folosit. În funcţie de 
acesta se obține : 

- fier prin termoliza clasică a metaicarbonilului ( necesită timp de reacție 

ridicat ); 

- Fex(CO)s prin descompunere fotochimică; 

- Fes(CO); sub acțiunea ultrasunetelor; 


A Fe 
Fe(CO) ^ hv, Fex(CO)s 


US 
EN Fex(CO)15 


Din hexacarbonilmolibden s-a obținut printr-o cale similară molibden 
carbonilat, folosit precun catalizator în procesele de dehidrogenare. 


3.9.3 Condenasarea Wittig - Horner 

Reacţia Wittig - Horner este folosită mai ales la obţinerea esterilor af 
nesaturati din fosfonati şi compuşi carbonilici: 
RR'C-O + (R"O)2P(O)CH3COR" DR, RR'C=CHOO 2R" + (R"O);P(O)OH 


70 


Catalizatorul bazic necesar reactiei este carbonatul de potasiu sau hidroxidul de 
bariu. Folosind ultrasunete in reactia de condensarea Wittig — Horner, prima 
etapă constă în transformarea hidroxidului de bariu într-un cation-radical si a 
fosfonatului într-un anion-radical. Mecanismul este prezentat mai jos: dé 


OH 0 + 
| HO | = +RR:C=0 
di + moy -cHcog S> | + [B0P-ch con] HEES Produs 


Ba(OH); Mil 


3.9.4 Oximercurarea olefinelor 3g 

Terpenele (de exemplu limonen) reacționează cu acetatul mercuric în 
THF în prezența apei pentru а da produsii de aditie corespunzători. Aceşti 
produşi sunt importanti deoarece ulterior pot fi redusi cu tetrahidroborat de 
sodiu: 


Folosind activarea specifică ultrasunetelor randamentul reacției se va ameliora 
si timpul de reacție va diminua. 


3.9.5 Reacția Barbier a compuşilor carbonilici 
Compuşii organolitici reacționează cu cetonele si aldehidele 
formánd alcoolii respectivi: 


39-42 


RX+Li DE, (xy Li— RL. R, 
TA , R—C—0Li 
| е. 
Cé 
we 


US 10-50 min, n=40-100% 
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HO 
nBuBr + Li E ois Pu 


US, 15min, TA, 9096 
HO 
О m 
вр +i + THF 
US,45 min, TA, 8996 


Aceste aditii au loc în condiţii lejere, la temperatura ambiantá, randamentele 
fiind cuprinse între 40% si 100%. Acestea sunt motivele pentru care utilizarea 
ultrasunetelor ca sursă de activare să fie extrem de avantajoasă. 


3.9.6 Reacția izocianaţilor cu compușii organometalici 
Derivatii organometalici, preparati „in situ” din derivati halogenati si 
metale, adiţionează la izocianti formând amidele corespunzătoare: A 
THF 


PhBr + Metal + t-Bu-N-C-O Ta” PhCONHtBu 


Condiţii |Timp ` Tata) | 
48h 


Se constată că în condiţii clasice sunt necesare 2 zile pentru derularea reacției, 
iar randamentul rămâne mediocru. Efectuarea aceleiaşi reacții prin iradiere cu 
ultrasunete determină o reducere a timpului de reacţie de 64 ori (o creştere a 
vitezei de reacţie) şi o mărire puternică a valori randamentului reacției de aditie. 
În plus, se pot utiliza în reacţie diferite metale pentru obținerea produsului final. 


3.9.7 Reacţia Reformatsky 

Această reacție este o alternativă a cuplări aldolice. Zincul reacționează 
cu G-bromoesterii generând o specie organometalicá care apoi se adiţionează la 
compusul carbonilic". Reacţia Reformatsky este foarte sensibilă la starea 
suprafeţei metalului: 


Za/l 
PhCHO + BrCH Ob Ph—ÇH—CH,CO;Et 
OH 


Aportul ultrasunetelor este impresionant, iar randamentul reacției Reformatsky 
este cvasicantitativ. 

În locul compuşilor carbonilici se pot utiliza ca substraturi ® în reacția 
Reformatsky imine. Produsul final este o В- lactamă: 


Ar Ar 
A тл N 
C=N + BrCH;CO;R -—À X 
e "N TA 


о 
US, 70-95% 


Ciclizarea are loc prin următoarea succesiune de reacţii : 


Zn + ВІСН CO5Et — —2» BrZnCH „COEt + ArCH-NAr — > 


: 
Аг EM Ar ES Ar „Ar 
N^ N N 
Эш une 
ош op  -BOZnBr 
[e 


Ó O^ [ZnBr]* 


3.9.8 Reactia Simmons-Smith 

Constitue cea mai utilizată metodă de obtinere a ciclopropanilor, fiind 
numită şi reacţia de ciclopropanare a olefinelor. În această reacţie zincul 
reacționează cu dihalogenoalcanii formând carbene 2947 capabile să aditioneze 
la alchene: 


CH;l/Zn 
4h TA 
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MeO;C CO;Me 


Met CO-Me CHjBr/Zn 
ин 2 a 
“и COCL,US 


94% 


3.9.9 Aditia diclorocetenei la alchene xi 

Reacţia decurge prin intermediari zincorganici. Zincul reacționează cu 
clorura de tricloroacetil generând diclorocetenă. Acest compus reacționează cu 
alchenele formând ciclobutanone: 


CI 
n СІ К К à СІ 
„С ZwCu Neal A 
OK “СІ "us б О NC yo 
R [e 


Mecanismul reacției corespunde unei cicloaditii 2+2. Substraturile utilizate sunt 
variate şi este posibil să se observe un atac regioselectiv ia dublele legături 
puţin împiedicate steric: 

[9] 
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3.9.10 Aditii conjugate la œ-enone 
Compusii cupruorganici si zincorganici reacționează in poziţiile 1,4 cu 
a-enonele. Sub ultrasunete’ speciile organometalice sunt generate in situ: 


o О 
Br^-- 
| + —/ . liZnBn 
THF 
Ph dim 


Această reacţie de aditie conjugată implicând reactivi organometalici, in 
prezența ultrasunetelor, se poate efectua chiar în mediu apos ceea ce este 
incredibil, ca în exemplul următor: 


nB 
Zn/Cu 
ХМ СНО E Ee E 
EN + n-Bul ORE 


US,40 min,85% 
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4. REACTII ORGANICE EFECTUATE PRIN IRADIERE 
CU MICROUNDE 


4.1 Introducere 

Мина vreme rezervate telecomunicaüilor si sistemelor de navigaţie 
radar, microundele electromagnetice (prescurtat cu MO) încep să fie utilizate 
(1950-1955) în aplicaţiile industriale: deshidratarea materialelor, decongelare, 
sursă de energie termică 17 (polimerizare, fritaj dielectric, topirea solidelor). 
Folosirea lor s-a datorat avantajelor tehnice aduse precum reducerea timpului 
procesului de transformare, aplicarea energiei în masa produsului tratat, 
supletea utilizări şi rapiditatea aplicări, controlul rapid si automatic al 
procesului, posibilitatea cuplări cu alte procedee termice, randamentul energetic 
crescut față de tehnicile clasice. 

Cu toate avantajele recunoscute, folosirea microundelor în sectorul 
industrial nu a cunoscut până în momentul de față amploarea pe care au luat-o 
în domeniul domestic şi aceasta datorită costului investitilor (costul kilowatului 
în industria europeană) şi într-o măsură mai mică rezistenței la schimbare din 
partea industriei. În ce priveşte piaţa domestică? a microundelor, aceasta este în 
evoluţie continuă de 25 ani, într-o asemenea măsură încât astăzi există peste 
sute de milioane de cuptoare cu microunde domestice în întreaga lume. 
Exceptionala eficacitate şi rapiditatea încălzirii produselor alimentare este la 
originea acestui succes care a produs „mica revoluție în bucátárie"': aceasta 
manifestată initial în țările anglo-saxone şi Japonia pentru ca apoi cuptorul cu 
microunde să bulverseze din ce în ce mai mult obignuintele alimentare ale altor 
tări. 


de un minut, chimistul nu putea să rămână indiferent. 


4.2 Prezentare generală a microundelor electromagnetice ^? 
4.2.1 Natura undelor . 
Microundele sau hiperfrecventele sunt unde electromagnetice: unda este 
о entitate care rezultă prin suprapunerea unui câmp electric şi a unui câmp 
magnetic care se propagă în spaţiu și variind în timp. În spectrul 
electromagnetic MO ocupă o bandă de frecvenţe cuprinse în intervalul 300 
GHz-300 MHz; lungimile de undă asociate frecvențelor fiind de 1 mm la 1 m şi 
sunt deci de acelaşi ordin cu mărimea obiectelor care ne înconjoară. 
Nomenclatura frecvenţelor după regulile radiocomunicatiilor este redată în 
tabelul 4.1 
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Tabelui 4.1 Nomenclatura frecventelor. 


Atribuire Domeniul frecvenţelor | Domeniul | 


lungimilor 
de undă 
VLE (very low frequency) «30KHz >10Km 
LF (low frequency) 30-300KHz 10-1Km 


MF (medium frequency) 300KHz-3MHz 1Кт-100т 
HF (high frequency) 3-30MHz 100-10m 
УНЕ (very high frequency) 30-300MHz 10-1m 
UHF (ultra high frequency) 300MHz-3GHz 1m-10cm 
SHF (super high frequency) 3-30GHz 10-1cm 
EHF(extremely high frequency) 30-300GHz j| lcm-imm 


Unda poate să fie purtătoare de informatie si atunci ea este utilizată în 
sistemele de telecomunicaţii, de detecție radar etc. 

A doua categorie de aplicații utilizează unda ca un simplu vector de 
energie. Pentru a nu interfera cu primul tip de utilizări, organismele 
internationale au fixat frecvențele Industriale-Stiintifice-Medicale (ISM), astfel: 
cuptoarele cu microunde domestice (menajere) folosesc frecvenţa 2.45GHz care 
corespunde la lungimea de undă în aer de 12.2cm; în industrie, în conformitate 
cu legislaţia rețelei Hertiene, se utilizează frecvența de 915MHz căreia îi 
corespunde o lungime de undă de 30cm fiind posibilă astfel tratarea unor 
obiecte de dimensiuni mari. În această optică, folosirea frecvenţelor înalte (HF) 
este mult mai eficace pentru a trata cantităţile mari; totuşi mecanismele de 
interacțiune nu sunt aceleaşi cu ale microundelor. 


4.2.2 Generatorul !? 

În momentul de față generatoarele de MO sunt tuburi vidate clasificate 
în două tipuri conform traiectoriei urmate de electroni în interior, liniară sau 
curbă: tub cu fascicul liniar (tipul O) şi tub în câmpuri intersectate (tipul M). 
Generatoarele acestea permit obținerea unor puteri suficient de mari pentru 
aplicaţiile ISM. 

Cel mai răspândit generator este magnetronul (figura 4.1): este un tub 
vidat de tipul M care convertește energia electrică în energie cinetică a 
electronilor care se deplasează circular şi apoi în energie electromagnetică 
radiată cu frecvenţa ridicată. i 
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Figura 4.1. Magnetron. 


Ín magnetron un catod (figura 4.2) este plasat in axa unui anod cilindric 
gáurit si perforat cu cavitáti; spatiul de interactiune este vidat de aer. 


Figura 4.2. Secţiune într-un magnetron 


Catodul încălzit emite electroni care sunt atraşi spre anod de către câmpul 
electric Eo aplicat între electrozi (evident catodul este polarizat negativ, iar 
anodul pozitiv). Prezenţa unui câmp magnetic Bo perpendicular pe câmpul 
electric Eo (de aici şi denumirea de tub cu câmpuri intersectate), va impune 
electronilor o traiectorie circulară. Atunci când o parte din electroni ating 
anodul, ei dau naştere la un curent electric anodic care provoacă începerea 
oscilatiei cavitàtilor cu frecvența dorită, în funcţie de dimensiunile cavitátilor. 


Spaţiul vecin cavitátilor este atunci modificat prin apariţia unui câmp electric 
oscilant: electronii trecând prin apropierea cavitátilor vor fi accelerati sau 
incetiniti urmând orientarea câmpului electric oscilant. Electronii accelerati se 
reintorc spre catod împrumutând energie de la câmpul oscilat (ciocnindu-se cu 
catodul electronii contribuie la încălzirea acestuia şi la expulzarea altor 
electroni), iar în ce priveşte electronii încetiniţi, ei îşi continuă traiectorie spre 
anod cedând o parte din energia lor cinetică câmpului oscilant (figura 4.3.). 


Figura 4.3. Circulaţia electronilor în magnetron. 


Energia cinetică cedată fiind mai importantă decât energia cerută, 
oscilatiile se intretin ele însele. Excedentul de energie este extras $1 trimis spre o 
ieşire (antenă) unde preia forma unei unde electromagnetice. 

Aproximativ 75% din energia electrică este transformată in energie 
electromagnetică (microunde); restul se pierde sub formă de căldură, în 
electrozi (este aşadar necesar un sistem pentru răcirea magnetronului): 

În magnetroanele uzuale (cuptoarele cu microunde menajere) variaţia 
curentului anodic este importantă: frecvența undei produse are fluctuații. 
Această fluctuatie, dacă este foarte importantă, poate crea probleme asupra 
reproductibilitáti în tratametele efectuate cu microunde. 


4.2.3 Propagarea undelor e 
4.2.3.1 Notiuni despre electromagnetism 
O undă electromagnetică este descrisă prin patru mărimi caracteristice: 
- câmpul electric E şi inducția electrică D 
- câmpul magnetic H şi inducția magnetică B 
Există relaţia: 
D=eE 
în саге € este permitivitatea mediului de propagare (є, pentru vid); D este 
functie de mediul de propagare. 
Existá si relatia: 
B=uH 
în care и este permeabilitatea magnetică a mediului de propagare (uo în cazul 


vidului); B este de asemenea funcţie de mediul de propagare: 
Aceşti vectori sunt dependenți între ei prin ecuaţiile lui Maxwell: 


divB =0 

în care.: p este densitatea de sarcini a mediului de propagare(sarcini fixe) 

j este densitatea de curent (datorată prezenței sarcinilor în mişcare în 
mediul de propagare) 
Există legătura: jzcE 
în care O este conductivitatea mediului. 

În orice punct din mediu se conservă electricitatea G şi O pot totuşi să 
varieze în mediu): 


2 9 
div j 498 =0 
ot 
(variația de curent creează o sarcină si variația de sarcină creează un curent) 
Se obține prin înlocuirea lui p: 


- Әр 
div(j4- —)-0 
od n 


( j cL ) este un curent global 


" z „+ Өр 
in care j este curentul de conductie si ES este curentul de deplasare 
t 
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Ín cazul microundelor, câmpurile variază în timp. În regim sinusoidal, 

ecuațiile lui Maxwell devin: 
rot E—-joB 
rotH- joD+j 

Aceste relaţii care leagă fenomenele electrice şi magnetice conduc ia 
ecuaţiile de propagare: 
Pentru câmpul electric: AE-y E-0 
unde y =jo@u(o+joe) 
Pentru câmpu! magnetic: АН-у2Н=0 


4.2.3.2 Propagarea ghidată 

Proprietatea undelor de a se propaga în conductorii metalici perforati, 
permite transportul energiei electromagnetice către probă. 

Contrar propagării în spaţiul liber în care componentele câmpului, 
electrică şi magnetică de-a lungul axei de propagare, sunt nule (câmpurile sunt 
perpendiculare pe direcţia propagări, situație corespunzând unei unde plane sau 
unde TEM), în ghidajul de unde cu secţiune rectangulară sau circulară este fie 
câmpul electric, fie cel magnetic care posedă o componentă nulă urmând axa de 
propagare. Se spune atunci de modul de propagare transversal electric ТЕ(Е,=0) 
şi de modul de propagare transversal magnetic ТМ(Н,=0), (figura 4.4). 


Figura 4.4. Reprezentarea câmpurilor electric şi magnetic în modul TE. 


În cazul structurilor ghidate rectangular de sectiune(axb), rezolvarea 
ecuaţiilor lui Maxwell si implicit a ecuatiilor de propagare (luând în rezolvare 
condiţiile limită) conduce la un ansamblu discret de soluţii, modurile de 
propagare TEmn si TMmn. Aceste moduri fixează distribuțiile de câmpuri în 
spaţiul interior al ghidajului; indicii simbolizează numărul de maxim pentru 
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cámpul electric sau magnetic dealungul axelor perpendiculare la directia de 
propagare. 

Fiecare din aceste moduri este caracterizat prin frecventa sa de 
întrerupere fe (respectiv lungimea de undă 5), unda propagându-se în ghidaj 
conform unui mod de propagare pentru care frecvența undei este superioară 
frecvenţei de întrerupere a modului considerat. 


1 
= Erd (1232 
Ge +60) 
han? 


Fee ee АЙ. 
Da, dog 
es +671 


Modul TE; este modul fundamental; el posedă frecvenţa de întrerupere 
cea mai joasă. În acest caz, câmpul electric are doar o componentă transversală 
şi, în plus, are o variaţie sinusoidală urmând mărimea a din cota ghidajului şi 
nici o variație urmând cota b(figura 4.5.) 


IT 


i 


Figura 4.5. Ghidaj rectangular de undă în modul de propagare fundamental 
ТЕ. Ságetile verticale reprezintă intensitatea maximă locală a câmpului 
electric urmând secțiunea dreaptă a ghidajului. 


4.2.3.3 Unde staționare 

Prezenţa unui compus (sau material) în ghidaj influenţează propagarea 
undei: se produc procese de absortie (care interesează), transmisie şi/sau 
reflexie (figura 4.6). Dacă unda este transmisă se poate din nou dirija spre 
compus închizând ghidajul printr-o placă metalică. 


Compus transparent la 
miicounde 


Compus aborbant 
pentru microunde 


Compus opac 
microundelor 
(cazul metalelor) 


Figura 4.6. Influența materialului asupra propagări undei. 


Atunci când se plasează la extremitatea unui ghid de undă (ghidaj) vid o 
placă metalică, denumită scurtcircuit, unda reflectată se suprapune cu unda 
incidentă rezultând o undă staționară (figura 4.7): în cazul acesta, al reflexiei 
totale, unda staționară prezintă maxime şi valori nule distantate prin AA). 


NI Ki 


scurt circuit 


Figura 4.7. Undá stationará produsá prin scurcircuit. 


În cazul unui ghidaj conţinând o încărcătură (compus chimic), o parte 
din unda incidentă poate să fie reflectată de compus: în această situaţie o undă 
reflectată se suprapune cu unda incidentă rezultând o undă staționară care are 
maxime (mai puțin importante decât їп cazul plăci metalice) şi minime (figura 
4.8). 


ER 


A ge À gh 
pp 


Emax — : A 
t 
Emin УД МУ І ^ 
NEE PON 


Figura 4.8.Undá stationará formatá de un compus. 


Dacă se consideră un ghidaj conţinând o încărcătură şi având un 
scurtcircuit la extremitatea sa, fenomenele de reflexie, absorbție și transmisie la 
nivelul încărcături şi, respectiv, reflexie la nivelul scurtcircuitului, o nouă 
reflexie, absorbție, transmisie pe încărcătură se vor suprapune (figura 4.9). 


Îcârcătură 


Figura 4.9. Undă staţionară formată într-un ghidaj închis. 


Considerăm un regim de unde staționare prezentând maxime(Emax) si 
minime (Emin). Se defineşte: 
- coeficientul de reflexie т: 


Ег 
E sl , t variază în intervalul 0+1. 

[Ei 

| Ei] este modulul câmpului electric incident; 


| Ed. este modulul câmpului electric reflectat 
- proporția de unde staționare TOS: 


1+|d 


TOSz——-., TOS variază în intervalul [1,). 


1-19 
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Un TOS egal cu 1 înseamnă o absorbţie integrală a undei incidente, iar sistemul 
se zice adaptat. Un TOS prea mare (peste valoarea 4; reflexie importantă) poate 
distruge magnetronul. 


4.3 Aplicatori 12 
4.3.1 Generalitáti 

Aplicatorul este elementul care asigură transferul optim de energie la 
eşantionul pe care îl tratăm. Forma sa depinde în mod esenţial de natura acestui 
eşantion (formă, cantitate), de tipul de producţie considerat: producţie continuă, 
producţie discontinuă (statică), cuplajul cu alte procedee. 

Pentru a avea un transfer optim se utilizează cavităţi metalice (volume 
limitate de pereții conductori) care sunt locul undelor staţionare rezultate prin 
reflectarea undelor pe pereți. 

În cazul cavitütilor rectangulare de dimensiuni axbxl, rezolvarea 
ecuaţiilor lui Maxweli (ecuaţiile de propagare şi condiţiile limită sunt luate în 
calcul) conduce de asemenea la o mulțime de soluţii discrete, modurile de 
rezonanţă TEmnp sau TMmnp. Indicii m şi n au aceleași semnificaţii ca mai 
înainte, iar indicele p se referă la numărul maximelor câmpului pe lungimea 
cavități (figura 4.10) 


Figura 4.10.Cavitate rezonantă TE;os. Suprafeţele reprezintă repartiția câmpului 
electric în cavitate. 


Modul de rezonanță va fixa configurația spaţială a câmpurilor în 
cavitate. Pentru fiecare mod de propagare se asociază o frecvență de rezonanță 
f, dată de relaţia: 


-Euy (Py Bav 
est? +) EGL] 
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4.3.2 Сауййи monomod 

Dimensiunile unei cavități monomod sunt astfel alese încât frecvența 
undei f(emisă de generator) nu poate excita decât un singur mod de rezonanță: 
aceasta se verifică atunci când cavitatea are dimensiunile apropiate de ale 
lungimii de undă. Se cunoaşte atunci repartiția câmpurilor în cavitate (calculele 
sunt efectuate prin metoda elementelor finite sau diferențelor finite) şi se are 
acces la distribuţia spaţială a energiei. 

O asemenea cavitate este, de exemplu, un ghidaj de undă rectangular, 
posedând un scurtcircuit la extremitatea sa, şi între generator şi acest 
scurtcircuit un sistem de adaptare la o distanță de scurtcircuit de un număr 
întreg de semilungimi de undă ghidată; sistemul de adaptare permite să se 
minimizeze unda reflectată (prin modificarea dimensiunilor cavități) şi, astfel, 
de a asigura un transfer optim de energie produsului tratat. 

Eşantionul care se iradiază va putea fi fixat pe un maxim al câmpului 
electric calculat pentru ghidajul vid. Chiar dacă prezența acestuia modifică 
repartiția câmpului (figura 4.11), sistemul de adaptare permite reglajul optim 
(sistemul de adaptare permite obţinerea valorii 1 pentru TOS prin mai multe 
modalități: scurtcircuite mobile, iris etc.). Reproductibilitatea tratamentelor este 
accentuată în măsura în care eşantioanele sunt plasate întodeauna în acelaşi loc. 
Din cauza spaţiului limitat al cavități precum şi a repartifiei eterogene а 
câmpului (maxime şi minime), nu se pot iradia decât cantități mici de substanţe. 
Aceleaşi metode de calcul utilizate la calculul câmpurilor în aplicatorul vid au 
fost aplicate şi în cazul ghidajului încărcat. 


E[VAm] ` 


a 
Figura 4.11. Distribuţia câmpului electric într-o cavitate monomod TE. a) 
cavitate vidă;b) cavitate încărcată cu produs (£277, tg6=0.156). 


4.3.3 Cavităţi multimod 

Dimensiunile acestor cavități sunt mai importante decât cele ale 
cavitátilor monomod: unda incidentă va fi capabilă să afecteze mai multe 
moduri de rezonanță astfel încât topografia câmpurilor electrice şi magnetice si 
deci energia în interiorul volumului se vor obține mai greu. Dacă numărul 
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modurilor de rezonanţă afectate este prea important este imposibil să se acceadă 
la repartiţia câmpurilor. Această suprapunere de moduri de rezonanță tinde să 
uniformizeze câmpurile în cavitate. Este imposibil în cazul acesta să se 
minimizeze radiaţia reflectată, adică să se adapteze sistemul: se poate obține 
decât foarte rar o conversie optimă a energiei. 

Cuptorul cu microunde menajer constituie exemplul cel mai răspândit 
de cavități multimod: numărul de reflexii pe pereţi este prea important pentru a 
putea cunoaște repartiția câmpurilor. Deşi suprapunerea diferitelor moduri de 
rezonanţă tinde să uniformizeze câmpurile, s-au încorporat în aceste cuptoare 
sisteme de omogenizare precum: platou rotitor etc. 


4.3.4 Alegerea cavități 

Un studiu precis asupra microundelor electromagnetice şi efectelor 
acestora asupra unui proces chimic se poate face utilizând cavități monomod 
deoarece câmpul electric al undei este responsabil de interacţiunea undă 
substanță. Cunoscând distribuția câmpului electric, proba va putea fi plasată pe 
un maxim al câmpului: dacă este cazul printr-o adaptare se va putea mări 
eficacitatea conversiei energiei electromagnetice. — Reproductibilitatea 
experimentelor, în cazul acesta, devine posibilă. 

Din punct de vedere preparativ (cantități mari de substanțe), cavitatea 
multimod este preferată deşi eficacitatea optimă nu se poate obţine. 


4.4 Mecanismul încălzirii cu microunde 

Degradarea energiei electromagnetice 2 transportată de undă în energie 
termică nu este observată decât în cazul lichidelor şi solidelor. În cazul gazelor 
microundele pot să genereze plasmă şi obținerea spectrelor de rotație 
moleculară (la presiune joasă): este cazul spectrometriei de microunde. a 

Capacitatea componentei electrice a undei de a exercita o forță asupra 
particulelor încărcate stă la originea creşterii temperaturii. Întrucât sarcinile sunt 
localizate (fixe) în material sau libere (mobile), câmpul electric va induce un 


fenomen de polarizare dielectrică sau fenomene de conductie si relaxare ionică 
25,6 


4.4.1 Polarizarea dielectricá 

Materialele (in afara cazurilor particulare) nu sunt polarizate spontan. 
Ele se polarizează sub acțiunea unui câmp electric. În funcție de frecvenţa sa 
câmpul electric poate induce: 
- o deplasare a electronilor în raport cu nucleele, este cazul polarizări 
electronice Pe; 
- о deplasare a nucleelor unele faţă de altele, este cazul polarizări atomice Pa: 
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- alinierea dipolilor permanenti, este cazul polarizári dipolare; 

- о acumulare de sarcini la interfață, este cazul polarizări interfaciale. 
Acumularea de sarcini la interfață atunci când, de exemplu, un mediu conductor 
este în suspensie într-un mediu neconductor, modifică factorul de pierderi al 
compusului. 

Frecvența câmpului electric alternativ în cazul microundelor este astfel 
încât polarizarea electronică şi atomică sunt mereu în fază cu câmpul 
(fenomenele de polarizare şi depolarizare sunt mai rapide decât frecvenţa cu 
care câmpul electric îşi schimbă sensul). Aşadar aceste polarizări induse nu 
contribuie la degajarea de căldură. 

Polarizarea dipolară stă la baza degajări de căldură: timpii de răspuns ai 
dipolilor sunt de acelaşi ordin cu frecvența de alternanță a câmpului. Un 
compus fără moment de dipol permanent nu se poate încălzi direct în câmpul de 
microunde (în cazul substanței nepolare, există doar polarizárile eiectronică si 
atomică). Polarizarea interfacială poate să joace un rol în creşterea temperaturii, 
timpii de apariție şi dispariție a efectelor la interfață fiind similari cu frecvența 
modificări orientări câmpului. 


4.4.1.1 Polarizarea dipolară Le 

O moleculă polară este neutră electric, dar are o repartitie asimetrică a 
sarcinilor electrice: posedá un moment de dipol permanent. Momentul de dipol 
global este zero, in absenta cámpului electric dipolii fiind orientati la 
intámplare. 

Supuşi unei constrângeri electrice continui dipolii au tendința să se 
orienteze după câmpul electric, tendinţa fiind cu atât mai dificilă cu cât 
interacțiunile dintre dipoli sunt mai puternice (legături de hidrogen, forte Van 
de Walls). Apare un moment de dipol global nenul, iar polarizarea devine de 
asemenea nenulă: 


P = e.xE 
în care: 
E - câmpul electric 
X- susceptibilitatea dielectrică 
£o- permitivitatea vidului 


Relația anterioară nu este valabilă decât în medii izotrope. Într-un mediu 
anizotrop X devine un tensor. 
Vectorul inductiei electrice se scrie: 
D=eE+P 
şi încă: 
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D=£o(1+%) E 

şi se obține: 
e=eo(1+X%) 
în care € este permitivitatea dielectricá (e,—£/eo este permitivitatea relativă). 

Dacă se suprimă constrângerea electrică, polarizarea trece de la valoarea 
nenulă la zero într-o manieră neinstantanee: aceasta este relaxarea dipolară. 
Acest fenomen este caracterizat printr-o constantă numită timp de relaxare т. În 
modelul de relaxare propus de Debye, revenirea polarizări la valoarea nulă se 
face printr-un profil descrescător exponential pentru care T este: 


4nan 
kT 


în care: 
n- váscozitate 
a- raza entități polarizate 

În cazul microundelor cámpul electric este alternativ. Dipolii au 
întodeauna tendința să se alinieze câmpului urmând sensul acestuia si 
dobândesc astfel un moment de "'rotatie dpolarä" (figura 4.12): o orientare 
urmând o alternanță, dezorientare pentru o valoare nulă a câmpului si o 
reorientare în sens invers urmând o altă alternanță: 


1 


Figura 4.12. Rotatia dipolará. 


Existenta interactiunilor dintre dipoli datorate fenomenului de relaxare dipolará 
se opune acestei mişcări: se produc frictiunile. Rezultatul este cá dipolii nu vor 
executa o mişcare de rotaţie completă ci vor frisona (figura 4.13). 


E constant 
E з 


Figura 4.13. Frisonarea dipolilor supusi iradierii cu MO. 
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Din punct de vedere fizic se poate scrie: 
D=to£, E cos(@t-8) 

Inductia electrică prezintă un defazaz ô (sau întârziere) față de câmpul 
electric; Ө mai este denumit unghiul pierderilor dielectrice. 

Polarizarea, luând în considerarea fenomenul relaxări, prezintă de 
asemenea o întârziere în raport cu câmpul electric: această întârziere este 
numită histereză dielectrică. 

Pe ansamblu are loc o combinare a unui fenomen mecanic (relaxare 
dipolará indusă de frictiunile datorate interacțiunilor dintre dipoli) si a unui 
fenomen electric (histereza), fenomene care sunt la originea creşterii 
temperaturii substanței. Aceste fenomene încetinesc rotația dipolilor conducând 
la blocarea lor: energia electromagnetică este convertită în energie cinetică a 
dipolilor, excedentul de energie cinetică ca urmare a „blocajului”” este 
transformat în energie termică. Degajarea de căldură se produce în timpul 
perioadei de relaxare. 

Degajarea de căldură nu va fi observată decât dacă compusul supus 
iradierii cu MO prezintă pierderi dielectrice, 8 este nenul. În cazul acesta, 
permitivitatea dielectrică se pune sub formă complexă: 

SEN 
unde: 
€- este constanta dielectrică: ea semnifică capacitatea moleculei de a se 
polariza într-un câmp electric. 
£'"- este factorul de pierderi dielectrice: semnifică eficacitatea transformări 
energiei electromagnetice în căldură. 


iz4-1, esie numărul complex. 
Existá relatia : 


în care tg este tangenta unghiului de pierderi. 

Acestea sunt mărimile care determină comportamentul unui compus 
supus ігайіегіі cu microunde. Încălzirea originală cu microunde mai este 
desemnată prin termenii: încălzire prin pierderi dielectrice, încălzire prin 
relaxare dielectrică, încălzire dielectrică. 


4.4.2 Conductia ionică yi relaxarea ionică 26 

Aceste fenomene intervin cánd frecventele microundelor sunt mici. 
Sarcinile libere din soluţie sub efectul câmpului electric creează curenți indugi. 
O încălzire prin efect Joule este posibilă. În plus, când câmpul electric este 
alternativ. fenomenul de relaxare ionică poate antrena apariția frictiunilor între 
sarcini şi astfel o degajare de căldură. Se defineşte ca în cazul mediilor 


neconductoare, descrise mai înainte, factorul de pierderi prin conductie. Aceste 
pierderi depind de conductivitatea o a mediului: 


E 
Е = 


WE 


În cazul în care pierderile dielectrice şi pierderile prin conductie se suprapun se 
poate scrie: 


e o o 
-£g'-i(g"*-——),iari-.-1. 
Q€, 
Ín cazul acesta se vorbeste despre unghiul de pierdere fárá a specifica originea 
pierderilor. 


4.5 Degajarea de căldură 12% 

Microundele electromagnetice au valorile lungimilor de undă de același 
ordin cu dimensiunile produșilor trataţi; rezultă că MO pot să penetreze până în 
interiorul produsului. Se defineşte adâncimea de penetrare D a unei unde prin: 


Ace 
2ле" 


D= 


D este distanţa de penetrare pentru care energia a scăzut cu 63.2%, adică o 
scădere procentuală de 1% (formula nu este valabilă decât pentru valori mici ale 
lui £”). 

Degajarea de căldură observată are loc în volumul ocupat de substanţă. 
Astfel, fluxul de căldură la încălzirea cu MO este dirijat de la interior spre 
exterior, pereţii fiind mereu la o temperatură mai mică. Acest mod de încălzire 
diferă fundamental de încălzirea convenţională (clasică) la care fluxul de 
căldură este dirijat de la exterior spre interior, adică, mai întâi, se încălzește 
suprafaţa (figura 4.14.) Rapiditatea încălzirii cu MO se poate explica prin 


această generare de căldură în interiorul compusului. 


Gradient 


Gradient de temperatură 
de temperatură 


Figura 4.14. Variația gradientilor de temperatură la încălzirea convenţională (A) 
respectiv cu microunde (MO) în cazul unei probe. 
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Ţinând cont că în cavitate câmpul electric este eterogen, evident, 
încălzirea cu MO nu poate să fie omogenă. În cazul cavităţilor multimoduri 
(cuptoarele domestice) suprapunerea modurilor tinde să uniformizeze câmpul 
electric. Pentru cavitățile monomod, calculul câmpurilor fiind posibil, se pot 
plasa probele în zona în care câmpul electric este relativ constant şi maxim 
(cantităţile din substanţe fiind mici). Puterea convertită de unitatea de volum se 
exprimă prin relaţia: 

Р=(1/2)оєџеѕіпдЕо 

Intensitatea degajări de căldură este deci funcție de parametri legati de 

mediul iradiat şi respectiv legaţi de felul aparatului de microunde. 


4.5.1 Influența parametrilor mediului 
Aici intră, în primul rând, proprietățile dielectrice, eventual proprietăţile 
conductoare, care determină amploarea şi rapiditatea creşterii temperaturii. 


4.5.1.1 Proprietăţi dielectrice 

Energia electromagnetică este degradată în căldură dacă unghiul de 
pierderi à este nenul: de importanța sa depinde intensitatea degajării căldurii. 
Acest unghi de pierderi, care reprezintă întârzierea inducției electrice în fața 
câmpului electric, este nenul dacă mediu prezintă pierderi dielectrice, dacă este 
cazul, şi conductoare. 

Produsii cu pierderi dielectrice puternice sunt compuşi polari, lichizi sau 
solizi. Ei se încălzesc rapid şi temperaturile obținute au valori mari. 

Produşii cu pierderi dielectrice mici sunt compuşi cu polaritate mică, 
gaze, materiale plastice, compuşi minerali. În tabelul 4.2 sunt regrupate valorile 
pierderilor dielectrice şi constantelor dielectrice pentru câțiva compuși lichizi: 


Tabelul 4.2. Constante dielectrice şi factori de pierdere ai unor lichide la 3 GHz. 
Apă 
Heptan 
Metanol 


Etanol 


n-Butanol 
Etilenglicol 
Tetraclorurá de carbon 


Compuşii polari au valori €" mari comparativ cu hidrocarburile şi tetraclorura 
de carbon care au valori scăzute pentru €”. 
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Pierderile prin conductie, dacă este cazul, influențează degajarea de 
căldură. Ele cresc factorul de pierderi (tabelul! 4.3). 


Tabelul 4.3. Influenţa conductiei asupra constantei dielectrice 
şi asupra factorului de pierdei la 3 GHz. 
Lichide 


e eU 
Apá 76.7 12 
Solutie apoasă de NaCl 0,1M 75.5 18.1 


Apa conţinând ciorurá de sodiu se încălzeşte mai puternic prin iradiere cu 
microunde. 

Aceste proprietăţi dielectrice, pierderile dielectrice &''(degradare) si 
constanta dielectricá e” (polarizare) sunt funcţie de frecvenţă; la fel se întâmplă 
şi pentru pierderile prin conductie (figura 4.15). 


Figura 4.15. Variația constantei dielectrice £' si a factorului pierderi dielectrice 
€” cu frecvenţa. 
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Curbele de variaţie e" şi pierderile prin conductie în funcţie de frecvență 
sunt funcţii descrescătoare. Curba de variație £'' în funcţie de frecvenţă trece 
printr-un maxim: pentru această frecvenţă conversia energiei electromagnetice 
în căldură este maximă. Această frecvenţă este denumită frecvenţă de relaxare, 
frei. 


1 
fre=— 


2nt 
їп care t este constanta, timp de relaxare. 


Această încălzire extremă este rar atinsă deoarece frecvențele 
microundelor sunt fixate (aceasta nu este de dorit pentru că penetrarea undei 
este foarte mică: astfel, în timp ce pentru apă frecvenţa de relaxare este 22 GHz, 
frecvenţa unui cuptor cu microunde menajer este fixată la 2.45GHz pentru a 
obţine o încălzire în volum). Mărimile dielectrice sunt de asemenea funcţii de 
temperatură. 

Cunoașterea factorilor € şi €’ (greu de măsurat) este esenţială înaintea 
efectuări tratamentului cu microunde. În timp ce pentru multe produse 
alimentare se cunosc valorile celor doi factori, pentru substanţele chimice există 
foarte puţine date. Din acest motiv, într-o primă aproximare, se utilizează în 
locul celor doi factori & şi E" constanta dielectrică reală si polaritatea 
(momentul de dipol) ale substanţei. 

Absorbtia microundelor de către un compus evoluează în timp cu 
creşterea temperaturii, fluctuatia frecvenței generatorului, iar în cazul 
amestecului de reacţie cu gradul de avansare al reacției. 


4.5.1.2 Capacitatea calorică 

Urmărind valorile capacităților calorice se poate explica creşterea 
temperaturii mai mult sau mai lent la compușii iradiati. De exemplu, metanolu! 
se încălzeşte mai rapid decât apa în câmpul microundelor, deşi constanta 
dielectrică a apei este mai ridicată: capacitatea calorică mai mică a metanolului 
explică acest comportament. 


4.5.2 Influenţa parametrilor aparaturii 

Parametri aparaturii care influențează modul de degajare a căldurii sunt 
următorii: 
a) Influenţa frecvenței asupra degajări de căldură este direct legată de 
proprietăţile dielectrice şi distanţa de penetrare a MO care depind de frecvenţă. 
b) Puterea influențează degajarea de căldură cu atât mai mult cu cât valoarea sa 
este mai mare. 
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c) Aplicatorul influențează degajarea de căldură în eşantion prin tipul cavităţi, 
monomod respectiv multimod. Suprapunerea modurilor de rezonanță in 
cavitatea multimod conduce la o omogenizare a câmpului (maximile şi 
minimile se apropie). În cavitatea monomod câmpul este focalizat în unele 
zone: cunoscând repartiția câmpului în interiorul cavități, se va plasa proba pe 
un maxim de câmp (sau se va deplasa maximul câmpului spre probă), pentru ca 
degajarea de căldură să fie mai intensă. 

d) Intensitatea degajări de căldură. Degajarea de căldură poate atinge valori 
foarte ridicate. Comportamentul sub microunde al unor compuşi, lichizi şi solizi 
este descris în tabelele 4.4 şi 4.5. 


Tabelul 4.4. Temperatura atinsă după un minut de iradiere de un volum de 50 
mL solvent ©, la o putere incidentă de 560W (2.45GHz sau 1=12.2cm). 


Punctul de fierbere Solvent Punctul de 
[?C],760mmHg fierbere 
[?C].760mmHg 

AcOH 119 

AcOEt 77 

CHCh, 61 

1-PrOH Acetonă 56 
1-BuOH DMF 153 
1-Pentanol EvO 35 
1-Hexanol Hexan 68 
1-BuCl Heptan 98 
1-BuBr ССІ, 77 


Tabelul 4.5. Temperatura atinsá de substantele solide iradiate ^ cu microunde 
a)25g compus, putere incidentă 1 kW (2.45GHz sau А=12.2ст); b) 5-6 g 
compus, putere incidentă 500 W. 


Se observă rezultatele aşteptate: tetraclorura de carbon si alcanii nu se incálzesc 
în timp ce alcooli, derivatii halogenati, DMF se încălzesc rapid la temperaturi 
apropiate celor de fierbere. Cresterea temperaturii compusilor iradiati cu MO se 
poate corela cu valorile constantelor dielectrice reale ale substantelor. 

Ín cazul solidelor, temperaturi foarte ridicate se ating pentru NiO, 
1305*C şi grafit, 1283*C. Mai remarcăm un fapt: creşterea timpului de iradiere 
nu înseamnă şi creşterea continuă a temperaturii compusului: de exemplul, 
SnCl, atinge temperatura 47°С în 2 min. de iradiere, iar prin iradiere 8 min. 
temperatura finală devine 49°C. Diferențele mari de temperatură s-ar datora 
diferenţelor cristalografice dinire materiale. 

Lichidele supuse la iradiere cu microunde îşi modifică valorile punctelor 
de fierbere cu o valoare care reprezintă supraîncălzirea calorică, calcuiată prin 
diferența dintre temperatura de fierbere sub microunde şi cea convențională. 
Valorile AT sunt de câteva grade, si se determină din graficul de variaţie a 
temperaturii în timpul iradierii cu MO (pentru etanol AT=9.5*C, figura 4.16) 


Li) 
© 


0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 
timp[s] | 


Figura 4.16 Variatia temperaturii EtOH în câmp de microunde: ү=25 mL, 
P=80W. 


În cazul altor alcooli C;Ho,,,OH (n=1-8) valorile AT sunt reportate în tabelul 
4.6. 
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Tabelul 4.6. Supraincálzirea (AT) la diversi alcooli. 
Temperatura de fierbere Temperatura de 
conventionalà [?C] fierbere sub MO [°С] | 


AT[^C] 


12.85 
9.5 
7.6 


Analog compusilor hidroxilici se comportá si alte clase de compusi 
organici lichizi, valorile supraincálzirilor fiind legate de polaritatea compuşilor, 
masa moleculară si natura forţelor de atracţie dintre moleculele în faza lichidă. 

" 2s ж H . - & e а 

Profilul temperaturii їп functie de timp (figura 4.17) sugereazá cá prin 
iradiere cu microunde față de încălzirea convenţională temperatura creşte 
aproape instantaneu (până la 10*C/s). 


TIC] 


timp 
Figura 4.17. Profilul temperaturii la încălzirea cu MO şi cea convenţională (A) 


4.6 Măsurarea temperaturii în câmp de microunde i 

Másurarea temperaturii їп càmp de microunde este una din problemele 
majore la utilizarea microundelor în sinteza chimică. Termometrele clasice, de 
cele mai multe ori, sunt inutilizabile întrucât sunt sensibile la MO. De exemplu, 
termometrul cu mercur conținând un element metalic modifică puternic 
repartiția câmpului electric, iar la termometrele cu alcool are loc o încălzire 
puternică a alcoolului sub efectul MO. 

Termocuplurile nu sunt utilizate decât în anumite condiţii: trebuie să fie 
plasate perpendicular în câmpul electric si trebuie să fie protejate sau blindate 
(introducân-se într-o teacă cu diametru suficient de mic pentru a evita încălzirea 
termometrului). 

Aceste dificultăți explică de ce numeroase măsurători ale temperaturii 
sunt efectuate la sfârşitul reacției chimice. 
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Termometrul cu fibră optică si infraroşu se pot utiliza. Termometrul cu 
infraroşu detectează radiația electromagnetică emisă de produs în domeniul 
infraroşu, dar acesta nu măsoară decât temperatura superficială a probei. 

Termometrul cu fibră optică nu este sensibil la MO; în cazul său este 
analizată emisia de lumină a unui compus fluorescent plasat la extremitatea 
fibrei şi iluminat cu un flux de lumină calibrat. Ele sunt singurele termometre 
care permit o măsură precisă a temperaturii; preţul lor constituie un obstacol în 
utilizarea curentă. 

Măsurarea temperaturii în sistemele eterogene, atât în câmp de 
microunde cât şi în încălzirea convenţională, nu poate fi decât o măsurare a 
temperaturii medii deoarece disiparea energiei variază dintr-un punct în altul; 
mediul este sediul gradientilor de temperatură. Sub iradiere cu MO, caracterul 
volumic al încălzirii şi intervenţia posibilă a polarizări interfaciale accentuează 
aceşti gradienti. Această remarcă trebuie luată în considerarea atunci când studii 
comparative între încălzirea convenţională şi încălzirea cu MO sunt realizate în 
mediu eterogen. 


4.7 Comparaţie microunde-încălzire convenţională 789 

După cum s-a mai arătat, în urma interacțiuni dintre câmpul 
electromagnetic alternativ şi dipoli, aceştia îşi vor schimba, la rândul lor, 
orientarea astfel că energia electromagnetică absorbită, determinând o creştere a 
agitatiei moleculare, se va transforma în căldură. Penetrarea MO în stratul de 
substanță are loc pe o distanţă de acelaşi ordin de mărime cu lungimea de undă 
a radiaţiei (aproximativ 12cm). În acest spaţiu degajarea de căldură în masa 
substanței polare este instantanee, viteza de creştere a temperaturii putând 
atinge 10*C pe secundă. În exteriorul spaţiului definit de lungimea de undă a 
radiației transferul de căldură are loc printr-un simplu proces de conductie. 
Acest proces original de încălzire diferit de toate celelalte tipuri de încălzire 
clasice are caracteristicile: 

- încălzire în toată masa; i 

- încălzire omogenă (fără supraincálziri de suprafață); 

-  gradientii de temperatură observați la încălzirea clasică si Ја сеа cu 
microunde au forme diferite; 

-  microundele încălzesc selectiv materialele constituite din molecule 
polare; de exemplu grafitul poate atinge o temperatură de 1000*C 
după un minut de expunere la microunde. 

Avantajele specifice sunt următoare: 

- rapiditate; 

-  absenta inertiei (este încălzit doar produsul); 

-  ugurinta utilizării (reglarea uşoară a puterii microundelor cu opriri si 
porniri instantanee ale proceselor); 
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- transfer rapid de energie în toată masa fără supraîncălzire 
superficială; 
-  absenta rezistenței termice. 


4.8 Microundele electromagnetice şi chimia 
4.8.1 Istoric 

În chimie, multă vreme, radiaţia de tipul microundelor a fost utilizată 
doar ca o metodă ! de analiză: spectrometria de microunde oferă spectrele de 
rotaţie moleculară ale gazelor sub presiune redusă. Acest lucru este imposibil 
dacă presiunea creşte sau în locul gazelor se utilizează lichide sau solide, 
întrucât interacțiunile dintre molecule nu mai permit obținerea picurilor fine 
corespunzând tranzitiilor între nivelele cuantice de rotatie(figura 4.18). 


Energie potențială 


ez er D 


Distantá interatomică 


Figura 4.18. Nivelele energetice pentru o moleculă diatomică; microundeie 
acționează asupra ri, гә, гз. 


Spencer, punând în evidență în anii 1945-1950 efectele termice ale 
microundelor, avea să suscite un interes, fără oprire, pentru această nouă sursă 
de energie nepoluantă. În perioada anilor 1965-1970 sunt de notat primele 
aplicaţii ale MO în chimie. Totuşi, aceste aplicații primare nu aveau drept scop 
efectuarea sintezelor organice cu ajutorul MO, ci scopuri precum:analiza 
mucegaiurilor,! analiza prin mineralizare, ? prepararea 51 regenerarea 
cărbunelui activ, tratarea deşeurilor, uscarea preparatelor farmaceutice. B 
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Ín chimia polimerilor MO au fost din 1970 integrate in procedeele de 
sinteză precum si la operaţiile de vulcanizare şi reticulare. E 

La începutul anilor 1980, tehnologia MO a fost utilizată în chimia 
hidrocarburilor uşoare, în particular la cracare, izomerizare, hidrogenare 
catalitică. 1515 

În 1986, publicarea articolelor ştiinţifice ale lui Gedye $1, 
independent, Gi guere ^, asupra folosiri cuptoarelor cu microunde domestice la 
sinteza moleculelor organice, din care se observau accelerările spectaculoase 
ale reacţiilor studiate, a inițiat un mare număr de cercetări asupra acestui mod 
formidabil de activare. 
După cum s-a precizat anterior, banda alocată prin legislația internaţională 
utilizării industriale, ştiinţifică, medicală şi menajeră corespunde frecvenţei de 
2450 MHz sau lungimii de undă de 12.2 cm. Energia cuantică ce corespunde 
acestei lungimi de undă are o valoare mai mică de 3 cal/mol: 


E - hv = h-7 «3cal/mol 
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Aceastá energie pare a fi insuficientá pentru a provoca reactiile chimice. S-a 
constatat cá in realitate nu este aga. Interacțiunile undá-materie sunt de natură 
electromagnetică şi se produc pe o grosime egală cu lungimea de undă. La nivel 
macroscopic proprietăţile acestor unde electromagnetice 21920 sunt: 
- se pot propaga în atmosfere variate (oxigen, azot, aer) sub vid sau sub 
presiune; 
- traversează aerul, masele plastice nepolare, teflonul, portelanul si 
sticla; 
- sunt reflectate de pereţii metalici, rezultând astfel un câmp neomogen 
cu puncte de energie puternică şi de energie joasă (puncte calde şi 
puncte reci); 
- sunt absorbite de apă şi de substanțele care conţin apă, la fel şi de 
celelalte substanțe polare; în urma absorbției lor se produce o degajare 
importantă de căldură în mediul respectiv. 


Interacțiunea microundelor are loc în afară de moleculele polare, cu 
materialele care contin electroni de conductie liberi (metale şi semiconductori). 
Acest tip de interacțiune intervine cu siguranţă în unii oxizi minerali folosiţi ca 
reactanți sau suporturi în sintezele efectuate cu ajutorul microundelor. 


4.8.2 Condiţii de aplicare a microundelor i: 


Se disting douá mari modalitáti de utilizarea a microundelor in chimie: 
- sinteze efectuate їп prezenta solventului; 
- sinteze efectuate în absenţa solventului. 
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SS ‚292 
4.8.3 Reactii ín prezenta solventului 29071 


Initial pentru a evita evaporarea solventilor, reactiile au fost efectuate in 
reactoare închise din teflon (material transparent la MO). Combinarea efectelor 
termice (temperaturile foarte ridicate în reactoare se obțin rapid) şi efectele 
datorate presiunilor puternice dezvoltate au permis reducerea considerabilă a 
timpului de reacție comparativ cu procesele convenționale (reflux). 

Deşi foarte utilizate, aceste condiții experimentale nu permit controlul 
temperaturii şi presiunii: problemele de suprapresiune (explozii, utilizarea 
cantităților mici de substanţe în reactoare) au limitat sfera de aplicare. 

Pentru a remedia această problemă, Bose ? a utilizat solvenţi care se 
încălzesc puternic sub MO şi având puncte de fierbere suficient de mari. În felul 
acesta, sintezele diferiților compuşi. au fost realizate la presiune atmosterică, 
folosind ca reactoare pahare berzelius sau erlenmeyer şi cuptoare cu microunde 
domestice, iar cantitățile de substanţe au fost mărite. 

Pentru a realiza reacțiile la temperatura de reflux a solventului trebuie 
modificate 22 cuptoarele cu MO sau utilizate cuptoare cu MO monomod. 
Totuşi, pentru a fi siguri că se operează la temperatura normală de reflux a 
solventului, trebuie măsurată temperatura mediului. Baghurst ? a arătat că uni 
solvenţi care se pot supraîncălzi cu valoarea AT, după cum s-a arătat într-un 
paragraf anterior, pot să aibă sub iradiere cu MO o temperatură de fierbere cu 
13 la 27°C superioară punctului de fierbere măsurat prin încălzire 
convenţională. 


4.8.4 Reacţii în absenţa soiventului 

“Pentru a opera simplu în cuptoarele cu MO, soluţia a fost să se renunţe 
la solvent. În unele cazuri amestecul de reacţie supus iradierii cu MO este 
constituit doar din reactanți, eventual catalizator. Iradierea este efectuată la 
presiune atmosferică sau sub presiune. 

Când se discută subiectul reacţiilor sub MO în absenţa solventului, se 
face referire la două direcţii mai importante de studiu: reacții în mediu uscat pe 
suport solid mineral sau chiar fără suport si cataliza de transfer de fază solid- 
lichid fără solvent. 

În aceste condiţii absența solventului, în afară de simplificarea 
procedeelor, permite lucrul cu mai puţine riscuri în cuptoarele cu MO. În plus, 
cantitățile utilizate pot să fie mari. 

În 1989 A. B. Alloun % si E. Gutirrez au aplicat cuplajul între MO şi 
reacţiile pe suport solid mineral. Conductivitatea termică redusă a suporturilor 
solide nu permite o creştere mare a temperaturii prin folosirea încălzirii 
convenţionale. 

Încălzirea cu MO, prin caracterul său volumic, permite o încălzire 
rapidă în interiorul masei de reacţie, şi, astfel, diminuarea considerabilă a 
timpului de reacţie, însoţită de o simplificare a condiţiilor experimentale. 
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Caracterul volumic al încălzirii cu MO a fost exploatat (din 1990) la CTP solid- 
lichid.? Această ultimă aplicaţie fiind din ce in ce mai răspândită in sintezele 
organice. 

În absenţa solventului si în reactor (vas) deschis, o altă posibilitate de 
folosire a microundelor rezidá їп deplasarea echilibrelor chimice, „ Prin 
intermediul moleculelor polare volatile care părăsesc sistemul de reacție. 7 


4.8.5 Aparatura pentru microunde 

Cuptoarele cu microunde menajere (domestice) din comerţ sunt cele mai 
utilizate aparate pentru iradierea cu microunde 7 datorită prețului scăzut. La 
aceste aparate repartiția spațială a energiei nu este controlată (cavitate 
multimod) şi proba nu este în permanenţă sub MO. 

Distribuţia câmpului electromagnetic în cavitate rezultă din multiple 
reflexii pe pereţii acesteia şi produsul de încălzit. Această distribuţie este 
neomogenă şi încălzirea produsului va fi de asemenea neomogenă. În plus, în 
timpul iradierii nu se poate accede la mediul de reacție, parametri reacției sunt 
aşadar, greu de măsurat. (figura 4.19). 


Magnetron 


Figura 4.19.Cuptor cu MO multimod (А=12.2ст). 


Prin modificarea artizanală a cuptoarelor cu microunde domestice 
pertorând peretele cuptorului”? se poate monta refrigerentul în exteriorul 
cavităţi; însă, pot apare scăpări şi emisie de microunde în exteriorul cuptorului. 
Firma Moulinex a creat un asemenea cuptor cu MO domestic, modificat cu care 
se poate lucra la reflux (figura 4.20) si cu agitare magnetică. 
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Figura 4.20. Cuptor cu microunde domestic, modificat. 


In cuptorul cu MO monomod^"? undele electromagnetice sunt închise 
în spaţiul de ghidare al undelor. Dimensiunile spaţiului de ghidare sunt 
calculate pentru a nu permite decât un singur mod de propagare sau de 
rezonantá(figura 4.21). 


8 A Refrigerent 


Magnetron 


Figura 4.21. Cuptor cu microunde monomod. 


La cuptorul cu microunde monomod rezultá o distributie omogená a 
câmpului electromagnetic în spațiul de ghidare (fascicul focalizat) si deci în 
proba iradiată. Aceste cuptoare sunt utilizate cu o mai mică putere de emisie a 
undelor, dar cu un mare randament energetic. Temperatura mediului de reacţie 
poate fi măsurată continuu cu ajutorul unei sonde optice sau cu un detector IR 
plasat în mediul supus iradierii. Un cuptor cu microunde electromagnetice de 
tipul acesta este Synthewave produs de firma Prolabo şi echipat cu calculator 
pentru monitorizarea mediului de reacție. Anterior, se folosea cuptorul 
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Maxidegest MX 350 Prolabo (puterea 300W) folosit їп mod obisnuit pentru 
mineralizări Kjedahl. 

Ín 2007, firma Milestone Inc. a introdus in comert un nou cuptor cu 
microunde multimod destinat studiului reacţiilor chimice, aparatul Milestone 
MultiSynih. Acest aparat operează de asemenea si în regim monomod. 
Cuptoarele monomod au dezavantajul că se pot folosi decât pentru cantități mici 
de substanțe. Noul cuptor cu microunde Milestone MultiSynth are dimensiunile 
spaţiului cavităţi de iradiere cu microunde 26.5x24.5x20.0 şi permite lucrul cu 
cantități mari de compuşi chimici. Puterea cuptorului cu microunde este de până 
la 800W si este reglabilă. Temperatura din vasul de reacție se monitorizează şi 
controlează cu ajutorul unei fibre optice introdusă în masa de reacție. 


4.8.6 Model teoretic pentru activarea cu microunde 

S-a ridicat adeseori întrebarea asupra existenței unui efect specific ai 
microundelor electromagnetice, nu exciusiv de natură termică. 3035 Originea 
posibilă a acestui efect specific al microundelor rezultă din: 
a) o mai bună omogenitate a сараш mai ugor de realizat їп reactoarele 
monomod si folosind agitarea mecanicá; 6,87 
b) viteza ridicată de creştere а temperaturii; ? 
c) modificarea parametrilor de activare in sensul descresteri АН? si ІА (în fond 
Ash. 9 
De exemplu, D. A. Lewis a determinat parametri de activare la reactia de 
formare a imidelor acidului poliaminic:? 


wwe OS 


OC OD 


NMP = N-metilpirolidonă 


şi rezultând din preorganizarea dipolilor în sensul câmpului datorită polarizări 
dielectrice. Lewis a determinat variația constantei de viteză cu temperatura 
(figura 4.22), iar apoi a găsit valorile parametrilor de activare în condiţiile 


încălzirii convenţionale (termic, A) şi sub micounde (MO) prezentate în tabelul 
4.7. 
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Figura 4.22. Variatia logaritmului natura! al constantei de viteză (Ink) în funcţie 
de inversul temperaturii pentru reacția de ordinul 1 de formare a imidelor 
acidului poliaminic activată cu microunde (MO) respectiv termic (A).? 


Tabelul 4.7. Parametri de activare la sinteza imidelor acidului poliaminic;?? 
AG? 
АС*#= AH*-T AS", к=Ае T 
AG" (Kj/mol) 
5725 
105+14 


Modul de activare 
MO 
A 


Se observă că energia de activare a reacției este puternic diminuată sub 
microunde, față de încălzirea convenţională şi la fel IgA (A, factorul 
preexponential din ecuaţia lui Arhemius), față de aceleaşi valori în condiții 
clasice. În acest fel, se explică activarea produsă de microunde asupra reacției 
chimice, viteza reacției asistate de microunde fiind mult mai mare. Modificarea 
lui A implică şi modificarea entropiei sistemului de către microunde. 

O influenţă netermică a microundelor în reacţiile chimice s-a observat în 
reacția de descompunere a NaHCO; în soluţiile apoase. MO acţionează prin 
scăderea energiei de activare a reacției de descompunere." Se poate 
concluziona, din datele din literatură, că cele două moduri de activare 
(microunde, încălzire convenţională) conduc la rezultate asemănătoare în cazul 
folosirii solventilor polari, 41% respectiv o activare specifică prin iradiere cu MO 
în solvenți nepolari, 46-49 în reacţiile fără solvenți sau în cele în mediu ѕес.2° н 

Efectul specific al МО depinde de mecanismul de reactie, mai exact de 
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natura polară sau nepolará a speciilor chimice. De exemplu, reacţiile de 
cicloaditie Diels-Alder (mecanism nepolar), efectuate în solvenţi ca toluenul 
sau xilenul (nepolari), se comportă similar, în aceleaşi condiţii, sub MO sau 
încălzire convenţională. 45, 54 Din contră, aditia o-fenilendiaminei la B-cetoesteri 
(mecanism polar) prin care rezultă fenildiazepinone este în mod exceptional 
accelerată de către microunde. ^* 

Este remarcabil că un efect intrinsec al MO se manifestă şi în cazul 
reacțiilor mai dificile (de exemplu, în vid înaintat). Lewis 55 consideră că „la 
reacţiile lente tinde să se manifeste mai puternic efectul microundelor decât la 
reacțiile rapide”. 

Oxizii minerali sunt adesea foarte slabi conductori termici. Încălzirea 
convențională este neomogenă, temperatura este adesea neuniformă. Din contră, 
deoarece ei absorb puternic MO, se încălzesc omogen sub MO "Temperatura 
devine uniformă. Îmbunătăţirea omogenități temperaturii şi vitezei încălzirii, 
implică reacţii mai rapide şi degradarea mai redusă a produşilor finali 
comparativ cu încălzirea obişnuită. 

Sintezele organice cu ajutorul MO deşi se realizează uşor sunt aşadar greu de 
explicat teoretic. Acest fenomen nu poate fi explicat în cadrul termodinamici 
clasice.*! Două ipoteze se pot avansa: M 

- entalpia de activare ЛС“ este modificată de manieră neclasică; 

- temperatura nu este reprezentativă. 

Modificarea АС“: a) La scara moleculară rotația şi vibrația moleculelor sunt în 
primă aproximare independente. Există totuşi un cuplaj rotatie-vibratie. Deşi 
energiile în cauză sunt foarte diferite, nu poate fi absurd să se considere o 
puternică excitare а rotației moleculelor de către MO care ar putea să 
„fragilizeze”” unele legături afectându-le vibraţiile. b) La scară macroscopică 
excitarea moleculelor în domeniul energiilor de rotaţie se traduce printr-o 
creştere a „dezordini”” care ar putea afecta entropia sistemului, în particular cea 
de activare А$*. 

În sonochimie, după cum s-a arătat anterior, accelerarea reacțiilor 
chimice pentru o aceeaşi temperatură a masei este atribuită imploziei „bulelor 
de cavitatie"" care produc „puncte calde?’ temperatura putând ajunge “ până la : 
5000*C. Teoria „punctelor calde'' ar putea fi reluată pentru a explica reacţiile 
chimice realizate cu ajutorul microundelor electromagnetice. Excitând rotația 
moleculelor MO ar putea activa şocurile moleculare eficace, adică a acelora 
care conduc la reacţia chimică. Deoarece s-a dovedit că prin încălzire 
convenţională la o temperatură egală cu aceea produsă de MO randamentele 
sunt mult mai mici 171%, rezultă cá MO au o acţiune specifică în timpul reacției 
chimice şi că temperatura masei de reacție nu ar mai fi atunci parametru 
reprezentativ şi nu ar mai servi în expresia constantei de viteză. În urma 
activări, viteza reacției chimice poate creşte până la 1000 de ori față de viteza 


m 7. 8.58,59 + ee i 
reacției efectuate Geh conditii clasice. 
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4.9 Reacţii asistate de microunde în prezența solvenfilor 
Numeroase publicaţii 5? sunt citate referitor la folosirea solventilor în 
reacţiile cu ajutorul microundelor. Sursa de încălzire este solventul (dacă este 
polar), fie reactantii sau complecsii dintre ei si solventi. Din lucrárile lui Gedye 
” şi Giguere ” “ rezultă clar diminuarea considerabilă a timpilor de reacţie 
obişnuiţi (până la 1000 de ori) în reacţiile de esterificare, transpozitiile Claisen 
sau adiţiile Diels-Alder (tabelul 4.8) realizate cu ajutorul microundelor 
electromagnetice în prezența solventilor. În acest caz, rapiditatea reacțiilor 
(câteva minute) se datorează şi efectelor temperaturii şi presiunii create prin 
evaporarea solventului. Reacţiile au loc în vase rezistente, închise, din sticlă de 
calitate superioară, în containere din teflon. 


Tabelul 4.8.Reactii chimice organice realizate în câmp de microunde în 
prezenţa solventilor. 6,17,18,34 


Reac tie MO Incálzire normal à 


9504 Smin 76% а 74% 
PhCOOH + CHOH ——> PhCO;Me 


4min 93% 16h 89% 
p-NCPhO` +PhCH,CI—> p-NCPROCH;Ph 


Ph 
| Ph 
08 сон отп 5% 5h 6% 
i | 
CO;C;H; Ph соз 
Ph 


Ó OH Smin 929 óh 85% 
ees 
ООО lOmin 87% 4h 5% 
LI 
t O3CCH; 


ei Б, Т 
Reactiile au caracteristiciele: А 


- reactiile sunt foarte rapide (cáteva minute) din cauza efectului temperaturii si 
presiunii; 

- puritatea produsilor este mare datorită timpului mai mic de şedere a produsilor 
finali la temperaturi inalte; 

- randamentele sunt adesea foarte bune. 

Alte exemple de reactii realizate sub MO in prezenta solventilor sunt: 
- substitutii nucleofile bimoleculare (SN;): eterificári, schimburi de halogeni; 

- SN aromatice: aminári, clorurári; 

- esterificári; 

- oxidári cu KMnO, in mediu apos; 

- hidrolize: amide, esteri, gliceride, acizi biliari; 

- cicloaditii si alte reactii concertate; 

- hidroxilarea alchenelor; 

- sinteze de compusi heterociclici. 

- hidroliza peptidelor şi proteinelor: se poate face în proporție mai mare de 95% 
cu o soluţie de НСІ 6N, în 5 minute, sub microunde cu P2600 W. Ín conditii 
clasice temperatura nu poate depăşi 106°C, din cauza mediului apos, şi necesită 
24-48 h; 

- sinteza peptidelor; 

- sinteze industriale (deocamdatá putine). 


9,21,59 


4.9.1 Substitutia nucleofilá 

Pentru acest tip de reacţii, descrise în diferite publicaţii ştiinţifice, 
autorii menţionează o scădere considerabilă a timpilor de reacție. De exemplu, 
în 1986 Gedye ", prezintă sinteza primului eter cu ajutorul MO, 4- 
(fenil)metoxibenzonitrilul, din reacţia cloruri de benzil cu 4-cianofenolatul de 
sodiu în propanol. Reacţia are loc într-un vas(tub sau pahar) închis din teflon 
(volumul de 250ml). Iradierea masei de reacţie a fost efectuată într-un cuptor cu 
microunde de uz menajer model Toshiba RE-800 BTC având o putere de emisie 
de 720W (tabelul 4.9). S-a constat o creştere a vitezei de reacţie de 240 ori. 


NC O'Na' + ССН; ——* NC OCH: 
-NaCl 


Tabelul 4.9. Studiul sintezei 4-(fenil)metoxibenzonitrilului. 17 Solventul utilizat: 
1-propanol 


Metoda Rand. [976] MO Rand Io 
clasicá 


L 1h |  — s9 LC dmn [| oa |] 
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Influenţa presiunii este constatată astfel 55: cu cât volumul vasului este mai mic 
cu atât accelerarea reacției devine mai mare; dacă volumul reactorului (vas 
închis) este de 50 mL viteza creşte de 1240 de ori. 

Iodurile de alchil se obțin din cloruri si bromuri prin reacție SN? (reacția 
Finkelstein). Efectuată sub MO reacţia este independentă de natura halogenuri 
99 contrar observațiilor din condiţiile clasice (tabelul 4.10): 


R-X + Nal>R-I + NaX 


Mod 
încălzire 
MO 


R 


ArO(CH2)4- 
ArO(CH2)4- 
СН 
Col: 


2-Butanoná |4h 
2-Butanonă 


A 
MO 
A 


Reacţia a fost apoi aplicată 61 |a sinteza moleculelor marcate izotopic cu durată 
scurtă de viață, randamentele radiochimice fiind ridicate (PE, PH etc.). 

Reactia Ullmann, de aminarea a derivatilor halogenati aromatici, 
decurge in conditii conventionale in mediu cu solvent $2 si catalizatorii Cu sau 
СО. Este posibil ca prin activare cu MO reacția 7 să aibă loc mult mai lejer. 
De exemplu, reacția de substituție nucleofilă aromatică dintre p- 
cloronitrobenzen şi amoniac, în soluție apoasă, poate avea loc utilizând 
microundele: 


a NH; 
*2NH + NHCI 
NO; NO; 
NS MO 39 
10h, 180*C Ih(30x2min), 180*C 
179596 17-9396 


În condiţii clasice, reacţia are loc în mediu apos în prezență de СиО la 180°C, 
sub presiune. Sub microunde sinteza se efectuează în două iradieri succesive 
fiecare a câte 30 min. Sinteza p-nitroanilinei cu ajutorul MO este aplicată 
industrial. 
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4.9.2 Reacţia de esterificare 

Gedye a arătat cá esterificările ! divergilor alcooli cu acidul benzoic în 
prezența acidului sulfuric pot fi conduse sub MO. Accelerarea cea mai 
importantă se obține când alcoolul are punctul de fierbere mic (tabelul 4.11). 
Măsurătorile ulterioare ale temperaturii au arătat că presiunea dezvoltată 
deasupra mediului de reacție este responsabilă in mare parte de activare. 


i 
PhCOOH + ROH ce PhCOOR 
752 


Tabelul 4.11. Esterificári ale acidului benzoic си alcooli sub MO. 


134 5min-MO 76 

135 6min-MO 79 

135 | 7.5min-MO | 79 
1-Pentanol | 137 | 10min.-A 83 
Md А 


7.5тіп-МО 79 | 


* A - încălzire convenţională pe baie de ulei. 


4.9.3 Reacţia de oxidare 

Prima reacţie de oxidarea sub MO descrisă în literatură !7 este oxidarea 
toluenului de către KMnO3. Timpii de reacție sunt următorii: 5 min. sub MO în 
vas închis şi 25 min. prin încălzire convenţională în vas deschis. Randamentele 
sunt comparabile (40%): 


CH; COOH 


MnO4 7 
xad" | 
MOn=40% 1 

94 


Plecând, de la exemplul anterior, tehnologia MO а fost utilizată la 
oxidarea alcoolilor nesaturati cu dioxid de mangan ^ (compus care absoarbe 
puternic MO). Se observă (tabelul 4.12) o activare puternică, o modificare a 
temperaturii mediului de reacție şi dublarea randamentului sintezei în condiţii 
neconvenționale. 
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Son 
MnO; 
Mao 


Tabelul 4.12. Activarea oxidării alcoolilor cu MnO; de MO. 


4.9.4 Reacţia de hidroliză 

Hidroliza 172860 esterilor, amidelor, nitrililor sub MO a fost realizatá in 
timp scurt, їп cataliză bazică sau acidă, în mediu omogen sau eterogen. 
Exemple: 


PhCONH, AMO. PhCOOH 
10min. 


PhCOOMe NND, PhCOOH 


0-MeCeH4CN HI, 0-MeCgH4COOH + o-MeCgH4CONH 


Hidroliza proteinelor, precum insulina B, efectuată cu o soluție 6N de НСІ are 
loc în 24h Іа 110°C. Cu ajutorul MO hidroliza 71? poate fi efectuată in 3min, 
totodată, fiind posibilă si efectuarea analizei rapide a aminoacizilor rezultați. 


4.9.5 Reacții periciclice 

Giguere este primul care a observat accelerarea '' considerabilă a 
reacţiilor Diels-Alder sub efectul microundelor (tabelul 4.13). Aceste reacţii са 
şi altele similare studiate de același autor (transpozitia Claisen, ene-reacții) sunt 
efectuate în vase construite din vermiculită pentru evitarea distrugeri 
cuptoarelor cu MO de eventualele explozii. Vermiculita conţine apă, iar o parte 
din MO sunt absorbite de aceasta; în felul acesta se explică de ce solvenți 
nepolari ca hexanul, xilenul etc. se încâlzesc sub MO. Unele reacţii sunt 
conduse fără solvent: unul din reactanți este volatil si se încălzeşte fie direct, fie 
prin intermediul vermiculitei permiţând obţinerea presiunilor ridicate. În acest 
experiment, temperaturile erau măsurate folosind tuburi capilare conţinând 
substanțe cu puncte de topire cunoscute, capilare care erau prinse de peretele 
exterior al vasului. Topirea substanței solide dintr-unul din capilare furniza 
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valoarea temperaturii din mediul de reactie (evident, metoda nu era exactá, 
temperaturile având valori aproximative). Exemple: 


X уу 


COOCH 
eg : COOCH; 
pp. cs 
COOCH3 LOCH 
с) 
X 
OCO 
x 


X=COOE+ 
Tabelul 4.13.Comparatie asupra timpilor de reactie prin încălzirea 
convențională si prin încălzirea cu MO în reacţiile de cicloaditie în mediu cu 
solvent. 


MO(min) A(h) МО(тіп) A(h) 
8 2 4.5 
3:3 1.8 2:5 
4 - Ё 


1 
1.5 
1.1 
Cicloaditia glioxilatului de metil (GM) si a 2,2-dimetoxietanalului 
(DME) la 2-metil-1,3-pentadiená (amestec cis/trans=30:70), cu formare de 
dehidropiran (1,2), decurge cu MO т regio si stereoselectiv[(1):(2)225:75]. 
Rezultatele experimentale sunt grupate їп tabelul 4.14. 


i 
“O 
ecce dor 
H R . 
1 2 


RCHO: 
DME: R-CH(OMe); 
GM: R=CO»Me 
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Tabelul 4.14.Cicloaditia gliooxilatului de metil(GM) si a 2,2-dimetoxietanal 

(DME) la 2-metil-1,3-pentadienă în condiţii clasice si prin utilizarea MO. 
Conditii clasice( Rand. %) Folosind MO(Rand.%) 
DME,CsHs.ZnCl2,i40*C,4h(0%) | DME,C&Hs,ZnCl;,600W ,5min(82% ) 
DME,apá,140*C,8h(5496) DME,apă,600W,15min(76%) 
DME,apă,140*C,8h(48%) DME,600W fără solvent, 15min(54%) 
GM,!40*C,fără solvent,6h(65%) | GM,72W,fără solvent,10min(96%) 
GM,apă,140*C,3h(82%) GM,apă,72W,8min(80% ) 


4.9.6 Transpozitii 

(Transpozitia Сіаіѕеп а  alil-2-metoxifenil-eterului prin metoda 
conventionalá, la temperatura de 265?C, are loc cu un randament de 71%. 
Folosind ca solvent N-metilformamida si realizând încălzirea cu MO, după 90 
secunde, temperatura devine 276?C, iar randamentul 1742 reacției 87%: 


iua OMe 

ӘХ ОН НО. = 
О Өр. E 
NEA ZE A, p. кс su 


Mai trebuie remarcat, cá solventul polar folosit are o mare constantá dielectrică. 

În cazul reactilor-ene, un exemplu fiind prezentat mai jos, microundele^? 
produc, de asemenea o creştere importantă a vitezei reacției, timpul scăzând de 
la 12h la 15 min.: 


„OH 
H 2 --ОН 
н 
н 
А MO 
180*C;12h 400-425°С; 15min. 
60% 62% 


4.9.7 Sinteze de heterocicli 

Numeroşi compuşi heterociclici au fost sintetizati prin diverse reacții 
utilizând avantajele microundelor. 

Condensarea Knoevenagel a malonatului de etil cu aldehida salicilicá 
decurge în condiţii clasice cu un randament de 73%, atins după 6h de reflux. 
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Prin activare cu МО ? același produs, 3-(etoxicarbonil)cumarina, se obtine, la 
presiunea atmosfericá, їп numai 3min.: 


CHO Ka 200009 
+ CHCOOH sert: С 
o 


OH -H20 
Rand.=82%, 3min 
Benzimidazolul se prepară din o-fenilendiamină şi acid formic. 


Realizatá sub microunde sinteza heterociclului 2? are loc mult mai uşor decât în 
condiții clasice: 


NH, N 
+ НСООН ——> N 
CY -2H50 ET у 
МН, N 
| 
H 


A MO 
3h, 7996 3min., 8296 


Prin iradierea ureei cu MO o perioadă de 6.5min (P2750 W), când 
temperatura finală ajunge la 190°C, se obține un amestec "^ de produşi în саге 
majoritar este acidul cianuric: 


О NH NH 
MO ENT ^ HN ONH 
8 NH,CONH, E I NB E 
лү So Au c^ NO 
H H 
65% 35% 


Puritatea crescută a produşilor de reacție, când se utilizează '* МО, s-a 
observat şi la sinteza 2-tioxo-6-metiluracilului: 
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СзН;ОМа m ТР 


CH3COCH3;CO;C;Hs * H9NCSNH, C;HjOHMO >” pu^ + HO + C2H50H 
CH О 
Rand.=68%, 2min 


respectiv a derivatilor acidului barbituric substituit in pozitia 5 (tabelul 
4.155974 


O 


C3H3ONa NH 


RCH(CO;C;Hg, + ЊМСОМН 25 + 2C;HSOH 
Сњонмо у o 


Tabelul 4.15. Sinteza derivatilor barbiturici sub MO. 
MO,P=650 W 
Reflux 

MO, P=650W |3 min. 


Diferiti dihidropirani au fost obținuți prin sinteza Hantzsch. Sintezele au 
loc în etanol sau acid acetic, durata iradierii cu MO fiind de 3-4 тїп.” În cazul 
4-fenil-2,6-dimetil-1,4-dihidro-3,5-piridincarboxilatului de etil randamentul 
este 52%: 


EtOOC. Me 
9 9 NH4OH/ELOH x 
CHO 4 AL ——— NH 
Me OH = 
HOOC Me 
A MO 
reflux, 12h vas închis, 4min. 
n=50% n=52% 


4.9.8Кеасііа de sulfonare 

Naftalina a putut fi sulfonată cu o soluţie de H>SO, 98% prin iradiere 7 
cu MO. Prin această metodă are loc o creştere puternică a selectivitáti reacției 
de sulfonare, procedeul fiind aplicat în industrie: 


0 
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q H 
A MO 
4h, 163°С Зтіп,160°С 
78% 92% 


3min:f/a-2.11  B/a=22/1 
5min.:/o10/1 


Acidul Antrachinon-2-sulfonic rezultă din antrachinoná si oleum 30% 
după o iradiere” cu MO timp de 6min., temperatura fiind de 170°С: 


| $ОзН 
(C) Semen 30%) 
(C) Semen MO 

Ó 


Randamentul ín acid antrachinon-2-sulfonic sub MO este 5496. Ín conditii 
clasice, reacția se realizează їп 7h, la 110°C, cu un randament de 49%. Această 
sinteză asistată de microunde este aplicată în industrie. 


4.9.9 Sinteze de compuşi organometalici 
4.9.9.] Hidrosilarea 

Hidrosilarea 2-vinilpiridinei cu metildiclorosilan în prezența CuCl şi 
TMEDA prin procedeul clasic, decurge cu un randament de 5% şi cu formarea 
unei cantități foarte mari de gudron ^ (după 18h, la temperatura de 180°C). 
Efectuánd reacţia cu ajutorul MO (750W,6x30s) randamentul ?'? devine 75%: 


ZEN. 


«Р P 
- г + CHECK —> O | 
N ЅіСН;СЬ 
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4.9.9.2 Reactii de substitutie aromaticá 

Din aceastá categorie de reactii se poate exemplifica obtinerea 
halogenurilor germaniuorganice, reactia de mercurare a arenelor. Aceste reactii 
sunt substitutii electrofile Friedel-Crafts, catalizatorul fiind AICI», iar reactantii 
halogenurile de germaniu, respectiv halogenurile sau acetatul de mercur On 
cazul sárurilor de mercur nu este necesará folosirea catalizatorului) si 
hidrocarbura aromaticá: 


GeCh 


GeCl, + Q-C 


În condiţiile reacției clasice, germilarea benzenului, la reflux, durează 24 h cu 
un randament de numai 20%. „Utilizând ca sursă de energie microundeie 
electromagnetice acelaşi produs” este sintetizat cu un randament de 25% după 
2 h de iradiere. 


4.9.9.3 Obţinerea complecsilor zt organometalici 

Compuşii organometalici ai Ir si Rh rezultă cu excelente randamente 
prin folosirea microundelor electromagnetice, într-un interval de timp mai mic 
decât 1min. Reacţiile sunt efectuate într-un vas din teflon în amestec de solvenţi 
polari (apă-etanol). Randamentul sintezelor " sub MO este 72% pentru 
compusul cu Ir şi de 62% pentru cel cu Rh. În condiţii clasice aceleași valori ale 
randamentelor se obțin după perioade lungi de refluxare: 


.CHHSOHHOG:D H30 (5:1) ^u 
s + 
SR МО,455,Капй.=72% > 
T 


Rh (PR 


NH4PF, ei 
RhCh:xH;O + 14 DIM O Li Ee 
irs MO,60s >” Raíd.-6290 © 
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4.9.9.4 Obţinerea ferocenoximelor 
Sinteza  ferocenoximei а fost realizată prin condensarea 
formilferocenului cu hidroxilamină conform schemei următoare "^: 


NH20H-HCLROH,Py 


MO,205,n=97% Fe 


Sinteza are loc într-un pahar erlenmeyer prevăzut cu un mic refrigerent prin 
care circulă hexanul ca agent de răcire. Comparativ cu reacția clasică, prin 
asistare cu microunde se obține numai un singur izomer si anume izomerul 
E(sin), cel mai stabil termodinamic. Se remarcă, incredibil, că prin utilizarea 
MO timpul de reacție este de numai 20 secunde, iar reacția chimică este 
cantitativă. | 


4.9.9.5 Reacţii de redistribuire a liganzilor 

Un astfel, de exemplu este reacția de redistribuire între derivații 
bismutorganici. În cazul obţinerii diclorofenilbismutului din trifenilbismut, 
reacția decurge asistată de microunde (durata iradierii fracționată, volumul 
solventului 12-50mL), în mediu alcoolic, cu viteze mari; în schimb 
randamentele % sunt puţin ameliorate: 


PhBi+ 2BiCI РОЊ з PhBiCl 
^ MO 
reflux,3h vas închis, 6min. 
123096 1124696 


4.10 Sinteze organice asistate de microunde în absenţa solventilor 

Cu toate avantajele oferite de încălzirea cu MO în mediu cu solvent, 
printre care şi puritatea mare a produșilor de reacție (comparativ cu încălzirea 
obşnuită) şi limitarea descompuneri substanțelor ca urmare a timpului scurt de 
şedere Іа temperatură înaltă, frecventele explozii produse de creşterea presiunii 
solventilor au determinat dezvoltarea tehnicilor experimentale 75 care nu 
folosesc solventi. 

Renuntarea la solvent ca mediu de reacţie în sintezele organice cu MO a 
permis operarea їп deplinà securitate, la presiune atmosfericá, in recipiente 


120 


standard (pahare din sticlă), utilizând cantităţi mai mari de substanţe (100- -200g 
pe recipient). Sintezele în absenţa solventilor pot fi realizate: 19% 

- amestecarea reactivilor solizi şi lichizi care grație solubilitáti substanțelor 
solide în faza lichidă, sau adsorbtiei lichidelor la suprafața solidă, poate da loc 
unor excelente condiţii de reacţie; 

- reacţii pe suport mineral, în mediu uscat, prin impregnarea suportului 
(alumină, silicagel etc.) cu reactivii necesari reacției. Suportii trebuie să fie 
absorbanti pentru MO si mai pot prezenta, dacă este necesar, proprietăţi acido- 
bazice : i)KF absorbită pe alumină permite ionizarea acizilor foarte slabi(pâna 
Іа рК, de ordinul 35) ii)montmorilonite comerciale modificate K10 şi KSF(la 
care aciditatea este egală cu a acidului sulfuric); 

- combinarea CTP în absenţa solventilor organici cu încălzirea cu MO; 

- Simpla amestecare a reactantilor în absența suportului, solventului si 
catalizatorului. 


4.10.1 Transpoziţii 

Transpozitii ale alcoolilor nesaturati si pinacolilor au fost realizate de A. 
B. Alloun % si E. Gutirrez ” in condiţii blânde prin impregnarea suportului de 
montmorilonit (tip polisilicat) K10 sau KSF cu soluția alcoolului. În continuare, 
solventul alcoolic este evaporat, iar masa formată este iradiată cu MO. 
Principalele rezultate sunt prezentate mai jos: 


—! ==» а 5min, 270W, Rand. =95% 
OH 
HO он CHO 
DCH —- Cu Smin,270W,Rand,=98% 
Ph Ph Ph” "Ph 
În cazul transpozitiei pinacolice ? rezultatele obţinute au fost 
următoarele: 
MeC—CM Montmorilonit 
ez PS лт M + HO 
онон Ó 
^ MO 
15h,100?C 15min. (450W), 
175-9896 11223-9940 


Sinteza se efectuează iradiind argila (montmorilonitul) in care se află absorbit 
diolul. 

Alcoolii propargilici, trataţi în mediu acid, se transformă în cetone 
nesaturate (tabelul 4.16), printr-o reacție de transpozitie Meyer-Schuster: 


Ph 
| Ph 

Ph-C-CwC-Ph ——» Ph-C-CH—CC 
OH O Ph 


Tabelul 4.16. Transpozitia Meyer-Schuster: 
Randament 
reflux in | 170°C 


170°C 98% | 


Izomerizarea eugenol la izoeugenol (care este precursor al vanilinei 
pentru reacţia de oxidare) poate fi realizată combinând cataliza de transfer de 
fază cu efectui microundelor."' Reacţia are loc într-un pahar de sticlă deschis 
conținând eugenol (15mmol)  KOBu-t(33mmol) şi aliquat(0.75mmol). 
Amestecul este încălzit într-un cuptor cu microunde Maxidigest MX 350 
Prolabo timp de 18min (P=45W). Temperatura la sfârşitul iradierii devine 
192°C, iar randamentul este 94%. În tabelul 4.17 sunt grupaţi parametrii de care 
depinde izomerizarea, cantitatea de bază fiind exprimată în vali (echivalenti- 
gram): 


QCH; OCH 
id L o 
Q кь ET 
| wé 9) 
CH; CH=CH, | 
CH-CH-CH; 


Bazá Echipament t 
эзиш m] 
КОН 


| KOBut | Monomod | 


Ges) o 
Е 
N 


4.10.2 Reacţia de eterificare 

Ín continuare sunt prezentate cáteva rezultate de la obtinerea 4-(4- 
clorofenil)metoxiazobenzenului prin reacţia de eterificare *2 sub microunde. 
Aceste rezultate au fost ulterior aplicate 5?? şi Ја alti compuşi. 

În cazul sintezei azoeterilor s-a folosit ca suport pentru reactanți şi 
absorbant pentru MO alumina G (neutră acido-bazic, produs comercial). 
Temperatura aluminei G depinde atât de timpul de iradiere cu MO cât $1 de 
masa supusă iradierii ?? (figura 4.23, figura 4.24). 


TIC] 
A T(*C] 
350 
300 35 
4| ğ E E 15mn 
B 100g 25 
200 ома 
15 1908 2 
g 15 — —5mn 
10 
4g 1 
s E" 
0.1 2 8 4 6 7 8 9 10 s 100 150 200 250 300 350400 450500? 
t[min.] та] 
Figura 4.23. Variatia temperaturii Figura 4.24 Variația temperaturii 
aluminei G cu timpul de iradiere aluminei G cu masa supusă iradierii 
cu MO(P=650W). cu МО(Р=650%). 


Obs.: Temperatura a fost măsurată la sfârşitul iradierii cu un termometru digital eroarea=5*C 


Р ы uet 
CA om + Kon то» C )— K 
* 
MOI cena 
-KCI 


În prima etapă, masa de alumină se amestecă cu cantitatea necesară de 4- 
hidroxiazobenzen şi cantitatea echivalentă de soluție apoasă 50% KOH 
necesară neutralizări 4-hidroxiazobenzenului. Apa este evaporată sub vid într- 
un evaporator rotativ. Se prepară o soluţie 50% de 1-cloro-4-(clorometil)benzen 
în acetoná cu care se impregneazá suportul de alumină conţinând azobenzen-4- 
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oxidul de potasiu. Acetona este evaporatá sub vid, iar suportul care contine 
sarea hidroxiazoderivatului si derivatul halogenat, este iradiat cu MO într-un 
cuptor menajer, conform timpului ales. Cel mai bun raport al cantităților 
substanțelor folosite corespunde la: 12.5g alumină G:25mmol hidroxiazoderivat 
aromatic:25mmol KOH:37.5mmol derivat halogenat (tabelul 4.18). 


Tabelul 4.18. Sinteza 4-(4-clorofenil)metoxiazobenzenului 
la diferiţi timpi de iradiere cu MO (P=650W). 


Rezultă că randamentul devine maxim după 160s. Prelungirea tipului de 
iradiere determină o creştere a temperaturii mediului de reacție, temperatură 
responsabilă de descompunerea produsului şi deci de scăderea randamentului. 

Deoarece compusii halogenometilati si hidroxiazoderivatii aromatici 
(respectiv sárurile lor) sunt molecule polare, deci pot absorbi MO, este posibil 
să se renunțe la suportul mineral. În acest scop, sarea de potasiu a 
hidroxiazoderivatului aromatic se impregnează cu soluția compusului 
clorometilat їп acetoná. Acetona este indepártatá prin evaporare sub vid, iar 
amestecul obtinut se iradiazá cu MO (tabelul 4.19). 


Tabelul 4.19. Sinteza 4-(4-clorofenil)metoxiazobenzenului їп mediu solid, 
sub MO, în absenţa solventului,suportului si catalizatorului (P2650W). 
Raport molar 


Obs.: *-temperatura la sfârşitul iradierii; AB-OK:azobenzen-4-oxidul de potasiu; 
Halg. :1-cloro-4-(clorometil)benzen 


Din tabelul 4.19 se constată cá iradierea este eficace la un raport 
stoechiometric al reactantilor dupá 2min. 45 sec. Un interval de timp de iradiere 
mai mare produce o scádere a randamentului. Aceastá scádere este mai mare 
decât în cazul utilizări unui interval de timp de iradiere mai mic. Scăderea 
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cantități de azoeter când durata iradierii depăşeşte 165$ se explică printr-o 
descompunere a azoeterului din cauza temperaturii ridicate din sistem. 

O creştere importantă a temperaturii se observă când sarea azofenolului 
este în exces. Această temperatură, pentru acelaşi timp de iradiere (165s), 
determină descompunerea excesului de azobenzen -4-oxid de potasiu. 
Descompunerea este confirmată prin două metode : 

a) în urma purificări produsului de reacție se obține o masă semnificativă de 
rezidiu; 

b) la sfârşitul iradierii, o probă din masa de reacție acidulată cu o soluţie de 
НСІ după uscare nu prezintă în IR benzile caracteristice grupelor -N=N- şi -OH 
din 4-hidroxiazobenzen. 

Folosirea unui exces de reactiv clorometilat aromatic nu produce practic 
nici o modificare sensibilă a randamentului în azoeter.Se poate concluziona că 
eterificarea 4-hidroxiazobenzenului cu 1-cloro-4-(clorometil)benzen cu ajutorul 
MO poate fi realizată cu bune rezultate, în absența solventilor si a suporturilor 
absorbante, în mediu solid, prin impregnarea sări de potasiu a azofenolului cu 
derivatul halogenat, urmată de o iradiere timp de 165s într-un cuptor cu 
microunde multimod (P=650W ,A=12.2 cm). 

Biomasa este o sursă remarcabilă de produşi naturali care sunt materii 
prime pentru obținerea altor molecule cu prețuri mai mici decât prin folosirea 
intermediarilor derivând din petrol. Unul dintre aceşti compuşi este furanul 
obţinut din furfurolul. Producţia mondială de furfurol ° este de peste 200000 
Van. O nouă clasă de  dieteri furanici s-au sintetizat din 2,5- 
bis(hidroximetil)furan sub MO şi CTP ?! fără solvent: 


A KOH 4 Y 
носњ 7 сон *RX "Aliqua (10:2) ROCH; © CHOR 


Raport molar= 1:3:3 


Condiţii: RXzCjiH5Br 

1 .Monomod: P=30 W, 5min., 93%. 
2. Baie de ulei: Smin./180*C, 93%. 
3. Baie de ulei: 30min./180?C, 89%. 


Dezalchilarea eterilor aromatici se poate realiza cu ajutorul MO. 
Etilizoeugenolul (2a) si etoxianisolul (2b) pot fi selectiv dezalchilati la 
3a,b(demetilare) sau 4a,b (deetilare) utilizând KOBu-t în prezenţa eterului 
coroană 18-C-6. Prin adăugare de glicol (EG), selectivitatea este total inversată. 
În ambele cazuri, o accelerare puternică se observă sub MO (tabelul 4.20). 
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R 
3 


OR OH 
Vi EE pu OMe 
| KOtBu, 18-C-6 
EN (EG) Suis * 
R R 
2 4 


a: R=CH=CH-CH з 
b: R-H 


Tabelul 4.20. Dezalchilarea selectivă a eterilor aromatici.” 


Condiţii TCC) 

Monomod,60W 139 9 - | 82 

Baie de ulei 139 32 - | 52 
Monomod, 60W+ 228 

EG (2mL) 

Baie de nisip+ 228 

EG (2mL) 
Monomod,60W 

Baie de ulei 120 


Monomod, 60W+ 
EG QmL) 
Baie de ulei+ 
EG mL) 
Obs.“- Smmol eter 2; 2mmol KOBu-t; 10% 18-C-6. 
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4.10.3 Reacţia de esterificare 

Mai jos, sunt prezentate o serie de rezultate obtinute cu ajutorul MO їп 
reacţiile de esterificare în absenţa solventilor. Produşii volatili apa, metanolul, 
sunt molecule polare şi se evaporă pe măsură ce se formează, părăsind mediul 
de reacţie: 23 
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КСООН + КОН RCOOR + HO 
Încercări efectuate pe 4 mmol-cuptor cu MO 350W 


R R Timp Rand. 


п-Су79Н35  п-Сз Ніз — TsOH(O.Svali) Smin 90% 


mC;Hss n-CugH37 " lOmin 94% 


C) n-C 18H37 ° 10min 91% 


Catal. 


ArCOOCH + n-CgH OH ArCOOCgH;; + CHOH 


Încercări efectuate ре 1Ommol-cuptor cu MO 600W 


Ar Catal. Timp Rand. Temperatura final à 
O TsOH(0.5vali) 2min 97% 193°С 
K>COz(0.Svali)  2.5min 90% 186°C 


+ RÑ X (0%) 


TsOH(0. Svali) 10min 98% 186°C 


CH3OK(0.3vali) 10min 88% 147°C 
HuNX 
Obs.:Ts:tosil 


Ionii carboxilat au fost alchilati cu rezultate bune folosind suporturile 
minerale (alumină, silicagel); intervalul de timp a fost însă lung. Utilizând ca 
sursă de încălzire un cuptor cu MO, reacţiile de alchilare ale acestor ioni devin 
aproape totale după numai câteva minute de iradiere. Alumina G (produs 
comercial Fluka) este frecvent utilizată ca suport şi absorbant al MO. Alumina 
absoarbe energia MO ca urmare a existenței. în structura sa a unor grupări 
hidroxil libere. Energia absorbită este eliberată ulterior sub formă de caldură. 2° 
Mult mai eficace este combinarea CTP în absenţa solventilor şi a suporturilor 
cu MO, procedeu în care anionii carboxilat pot fi introduşi ca atare sau generati 
în mediul de reacţie. Alăturat sunt prezentate esterificările unor acizi carboxilici 
cu bromurile de alchil (care sunt mult mai reactive decât clorurile) prin CTP în 
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absența solventilor si suporturilor combinată cu iradierea cu MO; respectiv 
utilizànd alumina drept suport, MO si їп absenta solventilor: SH 


RCOOK 


iquat(5% 
sau + RjBr mi ec AER RCOOR, +KBr 
RCOOH + KOH "ape: SS 


Încercări ре 1Ommol-cuptor cu МО 600W 


CTP/MO Alumină/ MO 
Timp Rand. Temperatură Timp ` Rand. Temperatură 
CH,COOK* пС$Нү1Вг lmin 98% 187°C 1.5min 99% 196°C 


СООН+КОН + nC; Hj Br 4s 98% 180°C 


HO;C COH. nC,Hi;BreK;CO; бтп 8% 175% = - 
(2mmol) (2mmol) 
CiH.COOK*nC,HyBr Imin 98% М?С Smin 20% 160°С 
С85С00К+ пС,зНуВг 2min 98% 161°C Smin 11% 145°C 


Se constată că randamentele esterificărilor sunt mult mai mari în sintezele 


realizate combinând CTP si MO decât în cele realizate utilizând numai alumina 
ca suport. 


4.10.4 Reacţia de hidroliză 
Hidroliza esterilor prin CTP, fără solvent, în lipsa suportului, utilizând 
MO decurge în intervale de timp cuprinse între 2-4min. cu randamente "7 de 


aproximativ 80%. Mai jos, sunt prezentate condițiile hidrolizei unor esteri 
(tabelul 4.21) aromatici după schema:” 


ЮКОН - aliquat 
2mmol 10% 
EE i 


2)НСІ 


КСООК' RCOOH + КОН 


1R=Ph К=Ме  2R-Ph | R2nGHy 


WO 4 "Or R'znC;Hi; 


Tabelul 4.21. Hidroliza esterilor activatà de ма 
[W] | [min.] rei GL 
Cuptor menajer тож Е 
Monomod MW 90 1 205 96 
Baie de nisip 1 205 90 
Cuptor menajer 83 
90 2 210 94 
2 210 72 


Monomod MW 
Baie de nisip 
Cuptor menajer 
Monomod MW 
Baie de nisip 
Cuptor menajer 
Monomod MW 
Baie de nisip 


Acţiunea specifică a MO poate fi constatată urmărind saponificarea 2,4,6- 
trimetilbenzoatului de normal-octil (esterul 4). Prin iradiere cu MO (90W), timp 
de 4min, randamentul devine 82% (temperatura finală 223°C). Menţinând 
identice toate celelalte condiţii şi efectuând încălzirea convenţională (pe baie de 
nisip), la aceeaşi temperatură, o perioadă de 4min, randamentul hidrolizei este 
0%. În concluzie, metoda clasică ° de gbidroliză a esterilor este foarte 
dezavantajoasă în faţa celei neconvenţionale ?? 


4.10.5 Reacţia Krapcho 

Reacţia Krapcho este o reacţie de eliminare a grupelor etoxicarbonil în 
condiţii termice drastice. Din motivul acesta, randamentul este foarte limitat. 
Aceste dezavantaje, dispar prin activarea reacției cu MO: 


o о 
COOEt 
OR ae. Су" 
E 
MX 


Conditii: 
Metoda clasică: ОМЅО-Сасі, (5 vali) 3h 160*C 20% 


MO+CTP, 30W 15min. 160°C 94% 
CTP, baie de ulei 15min. 160°C 0% 
CTP, baie de ulei 3h 160*C 60% 


În condiţii clasice, solvent DMSO, în prezență de CaCl, reacția necesită o 
încălzire la 160°C, 3h, pentru ca n<20%. Prin CTP (catalizator, n-Bu4NBr) 
cuplată cu microunde”, în prezența LiCl, folosind un reactor monomod (P=30 
W), după 15 minute de iradiere, temperatura finală este 160*C, iar randamentul 
devine 94%. Faţă de metoda convenţională de efectuare a reacției Krapcho, prin 
combinarea MO cu CTP fără solvent intervin două avantaje majore: o reducere 
considerabilă a timpului şi evitarea descompunerii produsului ca urmare a 
temperaturii ridicate din masa de reacţie. 


4.10.6 Sinteza antrachinonei 
Acidul o-benzoilbenzoic se deshidrateazá intramolecular in mediu acid 
pentru a forma antrachinoná (Procedeul Atochem) printr-o reacție Friedel-Crafts: 


Condiţiile industriale, clasice, necesitau acid sulfuric concentrat, la fierbere 
(170°C), timp de 8-10h, pentru a ajunge la un randament de 85%. Evident, acest 
procedeu industrial crează probleme mari legate de manipularea reactivilor şi cu 
deşeurile rezultate (poluare). În fine, este nevoie de un mare număr de etape 
fizice precum extracția, spălarea şi purificarea antrachinonei. 

Aceeaşi sinteză a fost ulterior realizată şi cu aportul MO.? Se amestecă 
acidul o-benzoilbenzoic cu bentonită, iar vasul conţinând amestecul este 
introdus într-o baie de Al203/Fe30; (1:1). Baia de oxizi metalici absoarbe foarte 


bine MO (figura 4.25). 
ай 


Condiţii clasice H)SO, concentrat, 10 h, 170°C, n=85%. 
Sub microunde P=750 W, timp 5 minute, т>90%. 


Figura 4.25. Instalatie de sintezá a antrachinonei sub microunde. 
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Randamentul in antrachinoná este superior, iar recuperarea produsului se face 
simplu, prin sublimare directá. Ciclul de reutilizarea a suportului, bentonita, 
este superior a 50 de folosiri succesive. 


4.10.7 Reactii de oxido-reducere 


-naftolul se oxidează uşor cu FeCl;.6H;O prin iradiere cu microunde 
(tabelul 4.22), in absenta solventului: 


OH EJ 
2 | OH 
+2FeCp ——» ӨН 2FeCl; + 2НСІ 


Tabelul 4.22. Oxidarea 2-naftolului la (52,2 -dihidroxi-1, 1: -dinaftil. 8 
Rand. 
Monomod | 40W 


A (baie de ulej | 70°C 


Arenele sunt oxidate la cetone sub MO, în 10-30 min., de KMnO, 


impregnat 97 în alumină, în absența solventului. În condiții clasice’, oxidarea 
are loc în câteva zile, solventul fiind 1,2-dicloroetan, la temperatura camerei. 


С) онога, alumină 
"MO. firi solvent ` fárà solvent Wë 
| 


Mediu uscat+MO 10min. 140°C n=100% 
CICH 2СН»С1 118h TA n=100% 


О 
_KMnOs-alumină t 
"Mods sedit fárá solvent 


Mediu uscat-MO 30min.  110?C n=96% 
CICH СНС 282h TA n=91% 
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În mod asemănător, H.Benhaliliba” a efectuat oxidarea enaminelor DÉ- 
disubstituite cu КМпО,/А1›Оз, conform schemei următoare: 


Q CE 


= di KMnO AN: Em + 2—0 
15min. Me 

H Me H 

Cuptor domestic 255% 17396 

Reactor Monomd ЗООМ 140°C т=83% 

^ 140°С п<2% 


Dihidropiridinele se aromatizeazá la piridinele corespunzátoare prin 
oxidare cu acid azotic impregnat in bentonită 100,104 prin activare cu MO. 
Oxidarea decurge cantitativ, iar durata este de numai Imin.: 


EOOC COOp 
Боос COOp 
Xr HNOj/bentonte — E" | 
N MO. Imin., 198,696 S 


| 
H 


Dacá pozitia 4 din dihidropiridine este ocupatá de un substituent, prin oxidare 
se produce si o dezalchiare parțială, astfel cá, se obţine un amestec 9 de 
produsi de reactie: 


R 
EIOOC COOp Боос Coop ВООС-. ZE „соон 
е} HNO у bentonite e . ) 
N MO, 10min., n=98,6% x SN 
H R-H, 38% R=H, 62% 
R=Et, 60% R=Et, 40% 
Reacțiile de reducere se pot realiza cu ajutorul MO. Gordon 13 а 


observat cá  benzaldehida este redusă la alcool benzilic utilizând 
Ru[PPh-])(CO)HCI precum catalizator şi НСООН ca sursă de hidrogen: 


5 3 2? „CHO 
CHO Ru[P(C;H3)4J4(CO). HCl e, "e 
V / HCOOH, MO, Тет, D © 


După l6min. de iradiere, se constată cá, în urma hidrogenări, se obțin doi 
produşi: formiatul de benzil (majoritar) si alcoolul benzilic în raport molar 23:4. 
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Bose ^ a utilizat pentru efectuarea reducerilor cu MO paladiu ca si 


catalizator depus pe cárbune, iar ca sursá de hidrogen formiatul de amoniu. El a 
aplicat metoda la hidrogenarea lactamelor. S-a constatat cá prin reducere se 
rupe legătura dintre atomul de C-benzilic şi atomul de N, formându-se o amidă: 


НСО NH,/Pd/Carbon H 
MO, 45s N 


OCH; OCH; 


Durata hidrogenări este de numai 45 s. Autorii nu au oferit însă nici o valoare a 
randamentului acestei reacției, ci doar că „reacţia а fost completă”. 


4.10.8 Reacții radicalice 

În literatură, acest tip de reacții a fost puțin studiat sub microunde. Se 
menționează, de exemplu, reacția de reducere a halogenilor din B-lactame cu 
hidruri staniuorganice ``, ca în exemplul de mai jos: 


am 
Wies 


1 
Br. Р $ MS E 5 
Вт" у BunH,AIBN Н L ze, 
á THF,MO of / 


COH СОН 


4.10.9 Sinteze de compuşi heterociclici 

Sinteza derivatilor indolului, prin ciclizarea Fischer, poate fi efectută cu 
randamente mari în absența solven(lor, prin impregnarea suportului de 
montmorilonit KSF cu fenilhidraziná şi ciclohexanonă. Suportul impregnat este 
apoi iradiat 2''% cu MO (P=160W,5min) într-un pahar din pyrex: 


О N-NH-CéH; 
УА 
CeHs-NH-NH; + ———- ———- | | 
X 
N 
H 
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În condiţii clasice arilimidazolii se sintetizează din o-fenilendiamine si 
acizi carboxilici sau f-cetoesteri їп cataliză acidă (HCl sau H3PO,), cu toate 
problemele legate de manipulare şi poluare: 


Bis, NH RN R N 
mei ? + HOOCR. —> (an, "Y Y $n 
N 


R NH; RA ROSAN 

H H 
Asistată de microunde,” reacția are loc folosind un suport de argilă K10 sau 
KSF care se impregneză cu cei doi reactanți. După 4 minute de iradiere, într-un 
cuptor domestic cu P=480 W randamentul este n>90%, în timp ce în condiții 
clasice, în același interval de timp randamentul este n<2%. În plus, activitatea 
catalitică a argilei se păstrează nemodificatá si poate fi refolositá, fără 
diminurea randamentului, pentru 10 utilizări consecutive. 

Sinteze de heterocicili cu doi heteroatomi au fost realizate plecând de le 
levulinatul de etil si diamine (sau aminoalcooli), pe montmorilonit K10, prin 
iradiere cu MO 6-15 min. În condiții convenţionale sunt necesare mai multe 
zile pentru efectuarea sintezelor, iar temperatura este cea ambiantă. Їп cazui 
aminoalcoolilor randamentele sunt mai reduse. De exemplu: 


H Me 


N 
Aluminá sau Montmorilonit, 
H3N(CH;)nNH. ENEE d tag * 
2М(СН»)у 2+ MeCO(CEYCOzEt MO/125-440W:6-I5min. Qi 


т=78-90% 
- EtOH, -ЊО О 


Sinteza rapidă şi simplă a macrociclurilor tetrapirolice a fost efectuată în 
mediu uscat prin activare cu MO. Pirolul şi benzaldehida absorbite pe silicagel 
se transformă în tetrafenilporfirină în 10min., în timp ce în condiţii clasice (acid 
acetic şi piridină) sunt necesare 24h: 


H „0 Ф. [^ 


Silicagel, 
2 mediu uscat 


"" 5 
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Folosind un reactor monomod Prolabo (P=135W) se obţine un randament !% de 
9.5%. Într-un reactor multimod domestic acesta nu este decât 4%. Metoda cu 
MO este avantajoasă doar din punct de vedere al timpului şi simplitáti modului 
de lucru, deoarece efectuarea sintezei prin metoda convenţională conduce la o 
valoare mai mare a randamentului. O îmbunătățire a sintezei sub MO s-a 
obținut prin adăugare de toluen (3092). 

Aziridinele sunt sintetizate prin diferite metode. A. Saoudi IP descrie 
sinteza lor pentru prima dată în mediu sec, prin iradiere cu MO: 


H H R X R 


H 
Bentonite -CH-COOBr 
R х M St "S /  *RCH Op 
кн, Н ОМ н g^ "N^ "x + R-CH-N-R 
Br Br D li li 
R R 


X- grupá atrágátoare de electroni 


Reacţia a fost studiată atât în condiţii clasice cât si prin iradiere cu MO pentru 
diferiți substituenti. Este remarcabil, că reacţia de eliminare este mult mai 
eficientă decât aditia Michael (obţinerea aziridinelor) sub microunde faţă de 
conditile clasice. 

Unele 3-(2H)piridazinone (notate în schema de mai jos cu 4) au fost 
preparate din monofenilhidrazonele compuşilor 1,2-dicarbonilici şi compușii cu 
metilen activ, timp de 1-20 min., fără solvent, prin iradiere cu MO, în prezenţa 
piperidinei sau tert-butoxidului de potasiu (randament 50-80%). Sinteza are loc 
conform schemei următoare: ° 


gp) 


+ XCH;CO;R' ——— 
о N—NH-—Ph 2 


| 
AN 4 
R? "кон 
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La sinteza compusului 4 (X-CN, R'=Me, Е!=Е?=Н), nu se constată un efect 
specific datorat microundelor, deoarece şi prin sinteza convenţională rezultatul 
este acelaşi (randament 72%). Efectuând sinteza în mediu uscat, intermediarul 3 
este izolabil, fapt imposibil de realizat dacă sinteza are loc în condiții clasice. 
Dacă substanţa cu metilen activ este un cetoester, reacția urmează diferite căi. 
Plecând de la fenilhidrazonă, reacţia conduce la heterobiciclul 5 (control 
cinetic) (tabelul 4.23): 


H 
Ra, „А „н 
1а+2а | 
piperidin à Да sau МҰЛО ose 
O.3vali p | 
Ph 
H H MOH 4а ун 
N-NH-Ph 
H4CO;C 
N CO;CH; Aa sau MWIb 
3a 2a CH;CO;C COCH; 
1a:R'=R2=H 
2a:CH+COCH„CO„CH3 
Aà-incálzire clasic à, MWIb-iradiere cu MO 
109,110 


Tabelul 4.23. Reactia dintre 1а (1val) si 2a. 


a- determinatá prin RMN- H fatá de produsul brut. 
b-procente relative. 

c-temperatura iniţială. 

d-produsul purificat. 

e-temperaturá monitorizată de calculator (reactor Synthewave 402). 


Rezultatul sintezei depinde de temperatură. Când la reacționează cu doi 
echivalenți din 2a, prin simplă amestecare la temperatura camerei (datorită 
exotermicități temperatura ajunge la 40°С), se obține derivatul de 6H- 
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pirolidino[4,5-d]-2,3-dihidrofuran (compusul 5a). Structura lui 5a a fost 
stabilită cu raze X. Când un amestec de la si 5a este iradiat, se obține 
piridazinona 4a. Acest produs este de asemenea obținut cantitativ când 
heterobiciclul 5a (0.1g) este iradiat (4min., 200W, 70°С) în prezenţa piridinei 
(0.02mL) (figura 4.26). Dacă amestecul de reacţie este încălzit pe o baie de ulei 
la 70?C timp de 4min., rezultatele sunt comparabile: efectul specific al MO este 
exclus în cazul acesta. 


Figura 4.26. Procentele din 4a şi 5a în funcţie de temperatură. 


Ftalocianinele sunt o clasă de coloranți organici de mare inportantá în 
industria chimică. Compuşii sunt colorati în albastru sau verde şi se folosesc la 
obţinerea cernelurilor, la vopsirea maselor plastice, a suprafețelor metalice, a 
îmbrăcămintei (blue jeans). De asemenea, ftalocianinele se utilizează la 
afisajele electronice, la aparatura laser precum si în medicină. Aceşti compuşi 
se obțin prin reacții template clasice din diverşi precursori ca ftalonitrili, ciano- 
benzamide, ftalimidá si acid ftalic cu săruri metalice în solvenți neapoşi la 
temperaturi ridicate. În 2008, Kantar şi colaboratorii !!! au obţinut ftalocianine, 
folosind activarea cu microunde, prin reacțiile: 
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cu ocu i 
3,5-dimetoxifenol 45-dicloro-1 2-dicianobenzen 
SSN CN CN 
r — =,” + IN 
[ 
сн, осн, CHO оси, 
4-ocliltio-5-(3,5-dimetoxifenoxijftalonitril 4-cloro-5-(35-dimetoxifenoxi)ftalonitril 


и 1 


ш iii 


456 1,2,3 
1) DMSO, №а,С0,, TA sau MO 350 W, DMSO, 8 min Compus | b р ke b [e 
if) DMF, K.CO,, 60 °С sau MO350 W, DMF, KO, B min. M 2H си 2н cu Za 
iii) MO sau A 


4-Cloro-5-(3,5-dimetoxifenoxi)ftalonitrilul (0) s-a sintetizat din 3,5- 
dimetoxifenol si 4,5-dicloro-1,2-dicianobenzen, în DMSO, la temperatura 
camerei (TA) si Ма›СО», ca bază. În continuare, 4-octiltio-5-(3,5- 
dimetoxifenoxi)ftalonitrilul (II) s-a preparat din compusul (I) si octantiol în 
DMF în prezenţa K2CO;. 

Din compugii (I) si (П) au fost sintetizate combinaţiile complexe cu sărurile de 
cupru si zinc. Sintezele colorantilor ftalocianinici au fost efectuate atát in 
condiţiile încălzirii obişnuite pe baie de ulei (A) cât şi asistate de microunde 
(MO): 
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- compusul (1): a)A: n=61%, 48h, TA, reactanți 3,5-dimetoxifenol si 4,5- 
dicloroftalonitril, solvent DMSO, p.t.=148; b) MO: n=80%, 8 min., 350W, 
solvent DMSO. 

- ligandul ftalocianinic (fără metal) (1): a)A: n=73%, 24h, 180?C, reactanti I si 
N,N-dimetilaminoetanol; b) MO: 127596, 8 min., 350W, reactanți I si 1,8- 
diazabiciclo[5.4.0]undec-7-ená (DBU). 

- complexul cupru-ftalocianinic (2): a)A: 27396, 24h, 150°C, reactanți I, CuCl; 
şi N,N-dimetilaminoetanol; b) MO: 11-8066, 8 min., 350W, reactanți I, CuCl; şi 
N,N-dimetilaminoetanol. 

- complexul zinc-ftalocianinic (3): a)A: 22996, 24h, 190°C, reactanți I, 
Zn(OAc), si chinolină; 5) MO: n=85%, 8 min., 350W, reactanți I, Zn(OAc); si 
N,N-dimetilaminoetanol. 

- 4-octiltio-5-(3,5-dimetoxifenoxi)ftalonitrilul (П): a)A: (26496, 51h, 60°С, 
reactanți octantiol, KoCO; şi compusul I in DMF, 51?h, 60°C; p.t.-51?C b) 
MO: n=80%, 8 min., 350W, reactanți octantiol, K2COs, şi compusul I în DMF. 

- ligandul ftalocianinic (fără metal) (4): a)A: n=20%, 24h, 180°C, reactanți П şi 
N,N-dimetilaminoetanol; b)MO: 1127596, 8 min., 350W, reactanți II şi DBU. 

- complexul cupru-ftalocianinic (5): a)A: m=41%, 24h, 150°C, reactanți II, 
CuCl; si N,N-dimetilaminoetanol; b) MO: 127596, 8 min., 350W, reactanți П, 
CuCl si N,N-dimetilaminoetanol. 

- complexul zinc-ftalocianininc (6): a)A: n=18%, 24h, 190°C, reactanți П, 
Zn(OAc)» si chinolinà; b) MO: 1128066, 8 min., 350W, reactanți II, Zn(OAc), si 
N,N-dimetilaminoetanol. 

Ín toate sintezele, randamentele obtinute prin activarea reactiilor cu 
microunde au fost superioare celor obținute în sintezele clasice. De asemenea 
valorile timpilor de reacție au fost mult mai mici atunci când reacţiile au fost 
conduse sub microunde decât prin încălzirea convenţională. Temperaturile de 
topire (p.L.) ale complecşilor metalici sunt mai mari de 200*C, la aceste valori 
producându-se descompunerea substanțelor. 


4.10.10 Sinteza lactamelor 

În 1979, Olah!!? prezintă transformarea într-o etapă a cetonelor aciclice 
în lactame cu acid hidroxilamino-O-sulfonic şi acid formic, la refux, în câteva 
ore. Ulterior, aceeaşi reacţie a fost realizată în absenţa solventului, pe SiO; prin 
iradiere cu МО. De exempiu, '? sinteza hexahidro-2-azepinonei (є- 
caprolactama) decurge (tabelul 4.24) astfel: 
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„OSOH pH 


о N N 
HO 
H3NOSO;H 2 
О O E One 
њо 
њо, 


‚н 
N 
| HSO. 
[HSO4] Кнуснусогн «980089. О 


Tabelul 4.24. Sinteza lactamelor. 
[С же qur 
[min.] | [76] 
ciclopentanoná valerolactamá 15 60 
ciclohexanoná £-caprolactama 
cicloheptanoná 2-azacicloctanoná 
ciclooctanoná 2-azaciclononanoná 
cicloundecanoná | 2-azaciclododecanoná 


ciclododecanoná | 2-azaciclotridecanoná 
*:p-30W, temperatura 100?- 120?C, în funcţie de cetoná 


Prepararea lactamelor se poate face şi într-un reactor multimod, dar puterea mai 
mare a acestuia produce şi o descompunere a produsului. Din păcate, autorii 11 
nu au studiat reacția şi prin încălzire convenţională, la aceleaşi temperaturi. 


4.10.11 Acetalizári 

Grupa OH, prin perechile de electroni de la oxigen, are caracter 
nucleofil si va reactiona cu reactivii electrofili: oxidanti, agenti deshidratanti 
acizi. Grupa OH trebuie protejată la tratarea compusului cu РХ}, РХ; sau ionul 
halogenură. 
O largă aplicare are protejarea grupei hidroxil în special în chimia zaharidelor, 
gliceridelor şi steroizilor sub forma de acetali. Obținerea 5,6-O-acetalului de L- 
galactono-1,4-lactoná, compus cu proprietăți de cristal lichid, prin metoda 
convenţională reuşeşte după 24h, în DMF, în prezența acidului sulfuric si 
sulfatului de cupru anhidru. Pentru evitarea caramelizării, temperatura nu 
depăşeşte 40*C. Conversia rămâne scăzută sub 25% (R=CH3-(CH2)10), iar 
selectivitatea la nivelul noului centru chiral rezultat este 6:4. Folosind MO, "t 
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si montmorilonit KSF sau К10 ca suport acid, prin iradiere intr-un cuptor 
monomod (60W) timp de 10min. conversia este 89%, iar selectivitatea de 1:1 la 
nivelul noului centru chiral. Temperatura finalá atinsá sub MO este de 140- 
155°С. 


OH О 
ОН och 

o RCHO О 

б” О 

O O 
GH OH 
К=СНз(СН›); 
DMF, HSO4,CuSO, 24h 40°С 25% 
KSF mediu sec 10min. 60W 669 
K10 mediu sec 10тіп. 60W 89 


Un amestec format dintr-o aldehidá sau cetoná si etilenglicol (EG) si p- 
TsOH conduce 1а dioxolanii corespunzátori in urma iradieriicu MO: 


P di 
Е DE -TsOH 2 Kä 
O 


Ex.:R,zPh, R>=H 

Reactor monomod, EG 1.5vali 15min 80°С 80% 114 
Cuptor domestic, EG 10-15vali 2min. 650W 8195! 
Ex.: R;zPh, К›=СН» 

Reactor monomod, EG 3vali 30min. 120°C 90% !'* 
Cuptor menajer, EG 10-15vali 2min. 650W 71%! 


Etilenglicolul poate fi transferat la compusii carbonilici si prin reacția 
acestora cu 2,2-dialchil-1,3-dioxolan. În condiţii clasice sunt necesare 4-7h, un 
solvent inert sau exces!" de dioxolan. Prin iradiere cu MO, reacţia durează 
4-30min. (tabelul 4.25): 


R, в, i^ dh SS 
Id * MO.cat, О О + (СНУ)»СО 
О R ? 601002 L_/ 3/2 
1 2 
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Tabelul 4.25. Sinteza dioxolanilor din cetone. " 
Cetona 1 Tmax[°C] | Produs 2 


80 


CH>COMe 


CH;CO;Me 
"nu s-a folosit p-TsOH 
P catalizator: KSF 


4.10.12 Sinteza pigmentilor chinonftalonici 

Chinonftalonele au o importantá deosebitá in sinteza organicá, deoarece 
sunt la originea a numeroase produse farmaceutice si intrá in structura 
colorantilor aplicati pe tesáturi. Sinteza pigmentilor chinonftalonici se face prin 
reactia anhidridei ftalice cu un amestec de chinaldiná si nitrobenzen, ne ZnCl 
19 sau NaH, 20 respectiv prin reacția chinolin-N- oxidului !2! cu f-dicetone. 
Aceste metode de sinteză necesită mult timp, produşii se obțin cu randamente 
mici, iar condiţiile de lucru sunt dificile. 
În 2002, Khouzani '? prezintă sinteza acestor pigmenți în mediu sec, pe suport 
de silicagel, conform reacției: 


R'=H,4-Me, 4-Ph, З-ОН, 6-Me 
R-H.Cl,,5,6-CO-O-CO.., 5,6-(СООМе),1-№0»,4-МО; 


Alegerea silicagelului ca suport s-a efectuat în urma unui studiu comparativ 
asupra condensării dintre chinaldină şi anhidridă ftalică (tabelul 4.26). 


Tabelul 4.26. Sinteza chinoftalonei pe diferiţi suporţi sub MO 
( cuptor menajer P=700W). 


alumni 


argilá K10 
silicagel 
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Se observă că dintre alumină, argila K10 si silicagel, cel din urmă este cel mai 
bun suport pentru reacția chimică. Ceilalţi compuşi se obţin în aceleaşi condiţii 
cu randamente foarte bune. 


4.10.13 Reacţia Suzuki 

O reacție din sinteza organică modernă este reacția Suzuki. Ea constă în 
formarea legăturilor C-C prin reacţia de cuplare dintre derivații halogenati si 
acizii boronici în prezența catalizatorului de paladiu. 12212 Reacția se desfăşoară 
în solvenți organici precum tetrahidrofuranul, eterii care solubilzează speciile 
paladiului. Mecanismul reacției Suzuki este următorul: 


RR А-Х 
9 Pd? pi 2 
1 
ра! 
R;-Pd'-R, Ra 3 x 
e 8 
Bu'O-B-O'Bu NaO'Bu 
Y 
7 We R;-Pd'—O'Bu 
4 
NaX 


NaO'Bu б 
Bob —————= RrB-OBu 
M Y 
5 6 Na* 
Prima etapă este adiția oxidativá a paladiului 1 la derivatul halogenat 2 cu 
formarea speciei paladiuorganice 3. Їп urma reacției acesteia cu baza, 
terțbutoxidul de sodiu, se formează intermediarul 4. Intermediarul 4 printr-o 
reacție de transmetalare cu complexul borului 6 se transformă în compusul 
paladiuorganic 8. Produsul reacției 9 se formează din specia 8 printr-o 
eliminarea reductivă care totodată reface catalizatorul de paladiu inițial 1. 
Folosirea solventilor obişnuiţi în reacția Suzuki ridică probleme de toxicitate şi 
poluare. Aceşti solvenţi au fost înlocuiți cu un suport format dintr-un amestec 
de А1;Оз (alumină) şi KF (florură de potasiu) 125 în care sunt impregnati 
reactantii şi catalizatorul. Catalizatorul nu mat este un complex al paladiului, ci 
metalul sub formá de pulbere. Reactia are loc astfel: 


KE/AL203(4:6) 
CH ВОН), + ABBAS ao» 
{ ( ) SS Pá(0-4mmoli) 44 7 


1.1mmol 1.0201 MO:1000W(mulimod), овоо, з= 44.0: 45.5 °C; 
RMN- 1H (CDCI; 8): 7.40 (m, 9H) 
237 (5, 3H). 
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Kappe 126 a utilizat microundele în chimia combinatorică la sinteza 


bibliotecilor de  dihidropirimidone, esteri, sintezele fiind cantitative 
(randament>99%) în circa Smin.. Reacţia Suzuki este adesea utilizată în 
sintezele combinatorice. Reacţiile se efectuează în tuburi din pirex cu pereții 
tari. Puterea microundelor este de 45 W, timpul de iradiere de 3.8min., iar 
conversia ajunge la 9925.15 Se remarcă o descompunere minimă a substanţelor 
şi suportului solid (polietilenglicol grefat chimic pe polistiren). Un exemplu 
este redat mai jos: 


Ri DAKOB; na — T 
Can x PXPPho. | 
X УТРА о 
d 


XzLBr 


4.10.14 Cicloaditii 1,3-dipolare 

4-Alchiliden-1H-imidazol-5(4H)-onele se obțin cu randamete bune si 
excelente prin reacții de cicloaditie 1,3-dipolare, în absența suportului, 
solventului, prin activare cu MO, în prezenţa unei cantități catalitice de acid 
acetic anhidru (tabelul 4.27). Reacţiile de sinteză se formulează astfel: HS 


Me 


Ke coe + R-CHO- e Ze ET 
MO 
BO 
Me 
=N ^" C0;Me 
EO 
Me H 
Me H NE rE 
pa + МСУ E N Жен” 
во М сом." КЎ соме ТАРЕ: CO3Me | -ROH 
R 
P na R 
\ Оме усон” i 
c EI 
MeO;C Met 


Ó 
4-alchiliden- 1 H-imidazol-S(4H)-one ( С) 
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S-a observar cá este fundamentalá utilizarea unei cantitáti mici de acid acetic 
pentru ca sintezele sá poatá avea loc fn conditii optime. Aceastá observatie este 
similară celei întâlnite la sinteza altor clase de compuşi organici, în care pentru 
declanşarea reacţiilor este necesară folosirea unor cantități mici dintr-un 
iniţiator, în general molecule organice polare, care е generează puncte calde în 
mediul de reacţie asemănătoare centrelor catalitice.82 


B 4.27. Sinteza compusilor (Que 


[9%] | [min.] a ES [%]* 
[C | мю | 5 [1% | 
со 101 01 0 
mH 97 
m 


*-randamentul în produs pur izolat. 


їз 


Ilidele piridinei prezintă reacții de cicloaditie 1,3-dipolare. De exemplu, 
piridiniu-1-di(ciano)metanida reacționează asistată de МО, în absența 
solventului, catalizatorului şi suportului absorbant, cu fenilpropiolatul de etil şi 
fenilacetilena. TT Din sinteză rezultă doi regioizomeri A şi B: 


Z | Ph х. Ph 
ke c 2 "e Pa 
NT + MO, Vas | X 
K б ze, DN ы „N / 
“СУ | 
МС СМ X CN CN 
X-CO.Et,Ph A B 


Exemplu: Х=СО,Ег, ilidă/dipolarofil=1.5/1 

Reactor monomod (fără solvent) 120W 25min. 150°C 87% 
Încălzire convenţională 25min. 150°C 61% 
Íncálzire conventionalá in DMF 25min. 150?C 15% 


Se observă cá prin iradiere cu microunde reacţia de cicloaditic are randamentul 
87%, iar în condiţiile convenţionale, la aceeaşi temperatură 150*C, acesta este 
61%. Selectivitatea sintezei, adică raportul A/B, nu este afectată de modul de 
lucrul (MO şi absenţa solventului, catalizatorului şi suportului). Singura 
modalitate de a modifica selectivitatea este utilizarea unor suporturi acide ca 
silicagelul sau bentonita. Pe silicagel raportul A/B este 88:12, iar pe bentonită 
devine 98:2 (XzCO;Et). 

Nitronele reacționează prin cicloadiţie 1,3-dipolará cu dipolarofili 
precum acrilatul si metacrilatul de metil. De exemplu, reactia dintre N-oxidul de 
N-(benziliden)metilaminá si metacrilatul de metil în condiţii convenționale"? 
necesită 24-48h, solventul fiind toluenul, ia reflux: 


QE 
Phe. 7 «o Phe. ^ so 
н, Om d ned 
=N, Р = 
Phó, `O сно: сњо 
А 
+ —— 
CH CH 
CO;CH; T inp 
п undi. ME б 
TOCH CO;CH; 
C D 


Reacţia a fost etectuată si cu ajutorul MO, în absența solventului, suportului şi 
catalizatorului, iar rezultatele au fost comparate cu cele obţinute în condiţii 
clasice (tabelul 4.28). 
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Tabelul 4.28. Cicloaditia 1,3-dipolară dintre I şi П (U/I-.1vai:2vali). 


Timp P T |Solvent R 
110 | toluen 

| 120 110 | toluen | 29 | 

[ 8s [зо so | - | 86 [|11142055|2575| 3 | 

[ 8 [4 85 | - [55 [10142056 


"-randament total in produşi. 
"-raport produşi. 


Se poate constata din tabelul 4.28 că randamentele şi selectivitatea sunt 
cvasiechivalente indiferent de modul de activare, iar solventul este nefavorabil 
sintezei. Aceeaşi reacție a fost condusă si pe suporturi solide anorganice 
(tabelul 4.29).'? 


Tabelul 4.29. Reacţia dintre I şi IJ pe suporturi minerale (1/Il=1val:2vaii). 


[min] | [W] | PC] | [mt] [%] 

| 60 | 90 | 16 | нес | 73 | 9222049 | 31:69 | 
[6 | A ie 
| 60 | 90 | 105 
гю pa [X5 pham S Ies эвт 
| 60 | 90 | 105 |silicagel| 10 12:17:19:52 | 29:71 
eo | 1105 [йс] 6 | 12132035 | 2575 | 
*-randament total în produşi. 


*-proportia produșilor 
“-Hyflo Super Cell 


Cel mai bun randament s-a obținut folosind ca suport HSC („Hyflo Super 
Cell") în condiţii clasice, dar fără o modificare semnificativă a selectivități. 
Pentru a modifica selectivitatea cicloadiției este esenţială utilizarea suportului 
de silicagel, deşi randamentul sub MO este mai mic, probabil, din cauza reacției 
secundare de polimerizare a acrilatului prin iradiere. 


4.10.15 Reacţia de alchilare 

N-alchilarea zaharinei cu cloruri sau bromuri de alchil în mediu uscat, în 
prezenţa suportului mineral, utilizând încălzirea cu MO, devine şi mai uşor de 
efectuat prin adăugarea unui catalizator de transfer de fază, clorura de 
benziltrietilamoniu [TEBA]CI. Practic se impregnează suportul (silicagel sau 
alumină) cu soluţia apoasă a sări zaharinei. Apa este evaporată, iar suportul 
impregnat se usucă. Într-un pahar din sticlă deschis conținând suportul 
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impregnat se absoarbe halogenura de alchil. Masa de reacție este iradiată într-un 
cuptor cu MO, iar produsul reacției se extrage cu diclorometan si se purifică. 10 
Rezultate mai bune se obtin la utilizarea silicagelului deoarece absorbtia MO 
are loc mai uşor (tabelul 4.30). 


CO CO 

NN Silicagel;alumina N 

NNa + RX eg A—R 4 NaX 
SO; 


Tabelul 4.30. N-alchilarea zaharinei cu reactivi halogenometilati in absenta 
solventilor, utilizând suporturi absorbante, combinând iradierea cu microunde 
electromagnetice cu cataliza de transfer de fază. "° 


R D Suport Timp Putere Catalizator n 
d (min) (W) (%) 

PhCH, Br = 4 750 E 8 
PhCH; Br silicagel OP: 4 750 е 86 
PhCH; Br silicagel GF2s4 45 750 [TEBAJCI 92 
PhCH; | Br alumina G 4 750 =) E 272, 

n-C16H33 Br Ж 5 750 с 9 
п-СНзз Вг alumina neutrá 4 750 59 
n-CigH3s Br silicagel GF2s4 6 750 săi 80 
n-C;5H3; Br silicagel GF? 6 750x55% ә 82 
п-СьНз› Вг silicagel GFzs4 6 750х55% [TEBAJCI 97 
PhCH, СІ silicagel GF2s4 2.5 750 [(ТЕВАЈСІ 72 
PhCH; Ci silicagel GF2s4 4.5 750 Е 67 
EtOCOCH; silicagel СЕз54 2 750 [ТЕВАЈСІ 71 
n-BuOCOCH; alumina G 750 [TEBAJCI 58 


4.10.16 Condensarea Knoevenagel 

Numeroase reacții de condensare dintre aldehide şi compuşi cu metilen 
activ au fost descrise de Villemein. 26 12213 Suportul utilizat este un amestec de 
florură de potasiu şi alumină. Câteva exemple de astfel de reacții sunt 
următoarele: 


О О 


NE E Al;04/KF 
ArCHO + CH; f N N— T СН; MOD40 CH3—C—N NH 


M 
^ A 15min/70-98% о 


о -AcOH О Аг 
AbO3/KE 
ArCHO+ PhSO-CH,-Z KEE ArCH= =С—О›5Рһ 
Smin/50-88% 2 
-H0 
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А CHAr 
Al;OyKF "f 

PN + ArCHO. -MO350W T 

S" СМ 4min/70-98% 2 "N^ “0 


| 
-M0 | 
CH; 2 en, 


O H 


Al203/KF 
——————» 
wech, A *RCHO  wOj3s0-490W. 
2-15min/70-92% ph- „O 
-H20 N 


Condensarea Knoevenagel a acidului malonic cu compușii carbonilici 
este o cale importantă pentru obținerea acizilor о, B- nesaturati. O variantă a 
acestei condensări este reacția Knoevenagel-Doebner prin care se: obțin acizii 
cinamici. Reacția clasică Knoevenagel-Doebner se produce în solvenți organici 
în prezența aminelor primare sau secundare precum catalizatori. Totuşi solventii 
folosiți în această reacție ca, de exemplu, piridina sunt substanțe chimice foarte 
toxice. În plus, aminele folosite ca si catalizatori se pot regăsi în deşeurile 
formate si constituie surse severe de poluare pentru mediul înconjurător. 

În 2007, Khabazzadeh şi colaboratorii '% au obținut acizii trans cinamici 
(2a-h) cu randamente cantitative din aldehide aromatice şi acid malonic în 
prezenţa 1,8-bis(dimetilamino)naftalinei (1) care s-au iradiat cu microunde pe 
suprafaţa grafitului. 


Ar H 
ArCHO + CH;(COOH), em y= 
( H COOH 
(CH), N N (CH), (2a-h) 
DP 
Xu 
KN 


Initial acidul malonic reacționează cu aldehide pentru a forma acidul dibazic a, 


B-nesaturat (3). Apoi, amina tertiará (1) catalizează decarboxilarea acidului. 
Reacţia de decarboxilare se produce cu uşurinţă conform mecanismului: 56 
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Ar COOH 


H COOH 
(3) 
Ar coo 
] 
Ar COOH H / COOH 
== (1) - d T 
H COOH (CH3eN мсн), 
|o | 
cal 
О, 


Reactiile s-au efectuat їп vase deschise їп absenta solventilor organici si in 
prezenta pulberii de grafit (tabelul 4.31). 

Tabelul 4.31. Sinteza acizilor trans-cinamici asistată de microunde!5 
Ar | Produs n[%)] p.t. 
[°С] 


Ph 90(96) 129-132 
4-MeOPh 88(95) 168-171 
4-CIPh 2c 244-248 
2,4-Cl2Ph 2d 229-232 


282-284 
93(97) 195-197 
90(97) 206-209 


85(95) 210-212 


Obs.: valorile din paranteză se referă la suportul de grafit; Naph-naftil 


Iradierea masei de reacție s-a executat în pulsuri de 30 secunde fiecare la 100W 
cu un interval de 1 minut pentru răcire. În absenţa grafitului iradirea s-a efectuat 
în pulsuri de 1 minut la puterea de 900W. Utilizarea pulberii de grafit ca suport 
pentru reactanți micşorează, timpul de iradiere, creşte randamentul şi scade 
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puterea microundelor. Mai trebuie remarcat că amina tertiará folosită (1) este 
compus nevolatil şi nu are o toxicitate comparabilă cu alte amine precum 
piridina, folosită adesea în condensarea Knoevenagel-Doebner. Un alt avantaj al 
metodei constă în recuperarea uşoară a grafitului şi aminei terțiare (1) care se 
poate refolosi. 


4.10.17 Reacţia Hantzch 

1,4-Dihidropiridinele sunt oxidate sub MO la piridinele corespunzátoare 
utilizând MnO, pe bentonitá. Durata sintezelor este foarte scurtă, condiţiile 
- experimentale fiind net superioare celor clasice (tabelul 4.32).'% 


R. H 
DOC COP 


Л. чз 


аан тгл 5 жа 
bentonită, MO 


mz 


Tabelul 4.32. Sinteza piridinelor sub MC. 
49% 
| К=р-СеН:ОН | i0min | 47% | 0 | 


După cum se observă, sub microunde randamentele sintezelor sunt excelente. 


4.10.18 Reacţia Biginelli 

Reacţia Biginelli este o reacție chimică cu componenți multipli prin care 
se obțin dihidropirimidone, compuşi folosiți în domeniul farmaceutic ca 
blocanti ai canalelor de calciu. Reacția este catalizată de acizi Brónsted sau 
Lewis ca triflorura de bor. Alti catalizatori acizi utilizați în condensarea 
Biginelli mai sunt Nafion-H (un copolimer al tetrafluoroetilenei sulfonate) şi 
PSSA (acidul polistirensulfonic). În 2007, Polshettiwar si Varma 1% au realizat 
o metodă elegantă de sinteza a 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-onelor prin activare 
cu microunde, în mediu apos, fără utilizarea solventilor organici: 


R 
о о X CHO 
| INNEN о 
PI : SSMO, 
o HN NE 2  8"CMO | 
R RO Í NH 
N “х 
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Studiul explorator al reacției Biginelli s-a efectuat pentru condensarea 
acetilacetatului de etil cu 4-clorobenzaldehida şi ureea, în apă, şi prin iradiere 
cu microunde (tabelul 4.33). 


Tabelul 4.33. Optimizarea reacției Biginelli dintre acetilacetatul de etil, 4- 
clorobenzaldehida şi uree sub microunde (P=100W).1% 
Cataliz. 


Ni(NTÉ2); 

Nafion-H 

AcOH 
PSSA 


Se constată din tabelul 4.33 că valoarea maximă a randamentului se obţine după 
20 min. iradiere cu microunde a masei de reacție care conţine şi catalizatorul 
PSSA. În condiţiile clasice, pe baia de ulei, acelaşi randament a fost obţinut 
după 6h. În plus, unul dintre cele mai mari avantaje ale reacției Biginelli sub 
microunde este că produşii obținuți sunt puri şi, deci, nu sunt necesare alte 
operaţii fizice de purificare precum cristalizarea sau cromatografia pe coloană, 
indespensabiie în varianta convenţională a reacției şi mari consumatoare de 
solvenţi organici. Rezultate asemănătoare s-au obținut si pentru restul 
compuşilor sintetizati (n>90%). De asemenea prin înlocuirea ureei (X=0) cu 
tiouree (X-S) 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-tionele obţinute s-au format cu 
randamente destul de mari (n>86-88%). 


4.10.19 Cataliza enzimatică 

Enzimele sunt folosite în sinteza organică datorită enantioselectivitáti 
reacţiilor catalizate de ele. În condiţii clasice, reacțiile enzimatice au loc într-un 
solvent organic sau apă, temperatura maximă permisă fiind 40*C. La această 
temperatură reacțiile sunt lente, de ordinul zilelor. 

Enzimele se pot utiliza imobilizate pe suporturi solide minerale sau pe 
răşini în mediu uscat. Stabilitatea lor creşte până la 90-100*C, sub microunde, şi 
pot fi utilizate la accelerarea reacţiilor. 

De exemplu, se poate efectua dedublarea unui alcool racemic prin 
esterificare A sau transesterificare В: 1% 


A Ph—CH—oH Bit, ph—ČH—OH + Ph—CH—CH; «HO 
| ЁСОО | | з +H 
CH; CH; ÓCOR 
R+S S R 
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B Ph—CH—OHBURE , рр Ch. OH + Ph—CH—CH; + BIOH 
—CH- —CH— —CH-—CH; + 
| RCOOE! | à 
CH; CH; ÓCOR 
R+S s R 


Sistemul enzimatic studiat este lipaza de Pseudomonas (LP) dispersatá pe Hyflo 
Super Cell (silice de diatomee de pH=8.5-9) pentru transesterificări. Prin 
comparație cu încălzirea convențională, se observă o creştere a 
enatioselectivitáti reacțiilor sub MO în aceleaşi condiţii de temperatură şi timp 
(tabelul 4.34). 


Tabelul 4.34. Transesterificări enzimatice asistate de MO şi în condiţii clasice. 
Timp=30min. Conversie E 
Coeficient de 
enantioselectivitate 
MO, monomod, 75*C, 48% 62% 

P=100-200W 


А, 75°С 50% 18% 


4.10.20 Sinteze anorganice 

Numărul sintezelor anorganice efectuate sub microunde este redus. 
Mingos si colaboratori !% au utilizat MO pentru a sintetiza oxizi micşti din 
diversi oxizi metalici. Compusul CuFe?O, este sintetizat din СиО şi Fe205 după 
30min de iradiere, în timp ce în condiţii clasice sunt necesare 23h: 

СиО + Fe;0; — Cube, 

A MO 
23h 30min., n=100% 


Creşteri spectaculose ale vitezelor de reacţie au fost observate la obţinerea 
KVOs;, BaVO,. Temperatura atinge valori de 800-1000*C si este greu de 
controlat. Fenomenele de ambalare termicá pot sá apará ca urmare a cresteri 

Ín unele sinteze precum a YBa2Cu307.,, reactanți inițiali cât şi produsul 
absorb microundele; rezultă că pe tot parcursul sintezei MO vor fi absorbite de 
mediul de reacție. 

Kniepp II a realizat sinteza CulrS; plecând da la cupru şi iridiu sub 
formă de pulbere şi sulf. Durata iradierii cu MO a fost de 5-10 secunde. 

Hidroliza fosfatului de calciu în apă a fost realizată şi cu ajutorul II 
ultrasunetelor. Khrisna '2 a sintetizat hidroxiapatita cu deficit de calciu prin 
hidroliza f-fosfatului de calciu cu ajutorul microundelor (hidroxiapatita are 
formula Caio(PO4)s(0H)2). În acest scop В-Саз(РО,) a fost dispersat în apă, iar 
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dispersia cu sau fără adaos de soluţie de HF a fost iradiatá cu microunde într-un 
cuptor menajer (2,45GHz, 800W) timp de 5-40 min. Metoda difracției cu raze 
X asupra pulberilor de produs Şi spectrul IR al produsului, în care caracteristică 
este banda de la 8721cm', proprie vibratiei de întindere P-OH (din gruparea 
HPO/ 7), demonstrează cà produsul sintezei este hidroxiapatită cu deficit de 
calciu. Ea are aceeaşi structură cu hidroxiapatita si se formează prin reacţia, de 
mai jos, activată cu microunde: 


3Ca;(PO4); + H20—Cay(HPO)(PO4)sOH 


Sinteza clasică, durează de la câteva ore la câteva zile şi necesită folosirea 
soluţiilor de HF, astfel cá se obţine si fluorapatită. Sub microunde se poate 
renunța la HF, iar timpul se reduce substantial. 


4.10.21 Reacţii implicând activarea cu microunde si ultrasunete simultan 
Reacţiile organice pot să fie activate în acelaşi timp atât cu microunde 
cât şi cu ultrasunete. De exemplu, în 2006 Cravotto şi colaboratorii au efectuat 
reducerea nitroderivatilor aromatici la azo- si azoxiderivatii corespunzători prin 
activare cu ultrasunete, microunde, dar si combinat:!% 
Zn, NH4Cl, DMF 


R R 
R 
sau DMF-H9O 
C Aan MO sau US 
singure sau combinat Су 201 


Aceleasi experimete au fost conduse si їп conditiile incálziri conventionale (A), 
pe baie de ulei. Rezultatele obtinute sunt redate in tabelul 4.35 si tabelul 4.36. 
Temperaturile optime au fost următoarele: 130°C pentru încălzirea 
convenţională, 60°С pentru US (50W), 120°C pentru MO (80W, sistem 
monomod) şi 95*C pentru iradierea simultană cu MO/US (50W, respectiv 
40W). Toţi azo- şi azoxi compușii sintetizati au fost confirmati prin 
înregistrarea spectrelor IR si RMN- Н. Monitorizarea reacțiilor s-a efectuat prin 
cromatografie pe strat subtire (TLC) si spectroscopie IR. De exemplu, їп IR 
azoderivatii aromatici prezintă o vibraţie de valență d la aproximativ 1460 cm'! 
caracteristică grupei N=N. Avansarea reacției s-a putut urmări şi prin dispariţia 
celor două benzi de absorbție IR atribuite vibratilor de întindere ale grupei NO? 
din nitroderivatii aromatici: aproximativ 1520 cm! vibrația de valență 
asimetrică * şi aproximativ 1345 cm ! vibrația de valență simetrică v. 


154 


Tabelul 4.35. Timpi de reactie si randamentele in diverse conditii la reducerea 


ArNO;.? 
ArNO; A. 130°С usog | MO, 120°C 
| Timp Ато Azoxi | Timp Azo Azoxi | Timp Azo Azoxi | 
_|_һ % % һ % % һ d a 
4-CIPhNO; 3 37 4 1 26 40 0.75 46 | 25 
4-CIPhNO; 10 Sat p^ 20 0.5 | 20 29 3 21 61 
(80°С) 
4- 3 2. 3 | T. 1 15 | 49 1 | 9 62 
HO;CPhNO; 
3-PyNO» 3 4 20 1.5 22 73 1 18 70 
Т-МарһЬО;" 5 17 29 1 30 45 1 33 | 5 
___|(80°С) (80°С) E 
CLE oW me 32 1 ` 8 1 - | 78 
(80°С) 
0-2K-NO, 6 8 33 2 urme 78 1 игте 80 
EN (80°С) 
m-2K-NO2 + 6 urme 15 | 2 urme 15 1.5 urme ! 16 
|__p-2K-NO2 6 urme | 38 2 urme 39 1.5 urme 42 
Obs.: CLF-cloramfenicol; Naph-naftil; o-2K-NO;-1-nitro-3,4-di(pentan-3-il)benzen; 


m-2K-NO;-1-nitro-2,4-di(pentan-3-il)benzen; p-2K-NO;-1-nitro-2,5-di(pentan-3-il)benzen; 
*- DMF-H;0(95:5); b. derivatul diaminic, 124596. 


Tabelul 4.36. Timpi de reacție si randamentele la reducerea ArNO» cu MO si 


US simultan.'? 
ANO; | MO şi US, 95°C 
Timp,min. Azo,% Azoxi,% 

4-CIPhNO; 25 57 13 | 

[С1РҺМО» 40 49 19 
4-HO;CPhNO; 25 27 Ew] 

3-PyNO; 40 69 23 

I-NaphNO 40 | 40 | 45 
| @0°С) 11 

CG CLF* 40 urme 85 
o-2K-NO; 40 | 21 67 | 

JL @0°С) 
m-2K-NO; 40 urme 36 
p-2K-NO, | 50 urme 51 


Obs.: CLF=cloramfenicol; Naph=naftil; o-2K-NO»=1-nitro-3,4-di(pentan-3-il)benzen; 
m-2K-NO;-1-nitro-2,4-di(pentan-3-il)benzen; 
p-2K-NO;-1-nitro-2,5-di(pentan-3-il)benzen; 

*. DMF-H;0(95:5); *- derivatul diaminic, n=59%. 


Experimentele au arătat cá prin încălzire convenţională reducerea 
nitroderivatilor aromatici decurge la temperaturi mai înalte cu randamente mai 
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mici. În schimb, cu ajutorul MO sau US reducerea nitroarenelor la azo- si 
azoxi-derivatii coresponzátori este chemoselectivá, decurgând cu randamente 
superioare fatá de procedeul clasic, iar timpi de reactie sunt mult diminuati. 
Adăugarea unei mici cantități de apă în mediul de reacție determină o creştere 
dramatică a reactivitáti permiţând reducerea grupelor nitro împiedicate steric. 

Prin combinarea celor două metode de activare MO şi US rezultatele 
obținute sunt şi mai atractive: temperatura a devenit 95*C, iar durata reacţiilor a 
scăzut sub 50 min. (tabelul 4.36). 


-. 


AU) FA 
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5.PIEZOCHIMIE 


5.1 Influenţa presiunii asupra cinetici reacției chimice 

Piezochimia este chimia presiunilor înalte. '? Ecuația Evans-Polanyi 
arată că variaţia constantei de viteză k a unei reacţii în funcţie de presiune 
depinde de volumul de activare ДУ“: '? 


dek ` AV* 
d RT 


AV” este definit ca diferența dintre volumul molar al stări de tranziție V^ si 
suma volumelor molare partiale, initiale ale moleculelor separate: 


Ee DEEG 


V initial =VA+VB 
АУ УЖ. (VA + VB) 


Din ecuaţia Evans-Polanyi, rezultă că constanta de viteza k a unei reacţii creşte 
cu presiunea când volumul de activare ЛУ“ este negativ. Din contră, dacă AV? 
este pozitiv, k creşte când presiunea scade. 


5.2 Volum de activare ?* 

Сапа AV* este negativ, starea de tranziţie este mai compactă decât 
starea inițială. Acesta este cazul cel mai frecvent pentru mecanismele de reacţie. 
Câteva valori ale AV” sunt redate în tabelul 5.1. 
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Tabelul 5.1. Volum de activare AV? pentru unele reacții. 
Reactie Reactanti ЛУ“ [mLmot'] 
Diels-Alder -30+-40 


Cicloaditii dipolare 2+2 


Cicloaditii dipolare 2+3 


Substitutii nucleofie 
Aditii Michaël 
B-eliminári 


5.3 Factori limitánd accelerarea 

Alegerea solventului este întodeauna importantă în asemenea sinteze. 
Factorii. prin ai căror compromis depinde accelerarea reacțiilor chimice 
desfăşurate în condiţii piezochimice sunt: 

- solubilitate mărită a reactantilor şi produşilor; 

- inertia chimică sub presiunea înaltă; 

- puncte de topire reduse. 


Tabelul 5.2 contine temperaturile de topire ale principalilor solventi organici la 
diverse presiuni. $ 
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Tabelul 5.2. Temperaturile de topire ale unor solventi organici la diferite 
presiuni. 
Temperatura de topire (°С) 
Solvent 1 bar Presiune (bar) 
| Aceatdeetil | -83.6 | 25021) | | 
Acto | -948 | 208 ]| ^ | 
Benzen 
[ Clorfom | ag | 4520) | 256.5) | 3246) 
Ciclohexan 
Diclorometan 
E р БӨ Ssos-- 19s 7] 
Etanol -117.3 


Нехап 


25(30) 
CCIA 14.20) 25(1.4) 
3009.6) 


Toluen 
Numeroase reacții pot să fie ameliorate sub presiuni înalte. 


102.7(4) 


5.4 Aplicatiile piezochimiei în sinteza organică 
5.4.1 Substitutia nucleofilă 

Derivatii halogenati reactioneazá cu fosfinele cu formare unor sáruri de 
fosfoniu, reactivi foarte utili in condensrea Wittig:? 


I5kbar 


o : О 
à x 4 рыр 36 TA Жж 
ЗР PRELMePRCS3] P'Ph; 
dp 9 Br | 


Avantajul metodei îl constituie operarea la temperatura ambiantă. Pe cale 
clasică este necesară încălzirea la peste 80*C, temperatură la care intervine o 
reacție paralelă de dezacetalizare. 


5.4.2 Aditia nucleofilă 
5.4.2.1 Reduceri asimetrice ale cetonelor cu alpinboran 1 

Alpinboranul sau (-)-9-[(R)-Izopinocamfeil]-9-boraciclo[3.3.1]nonan, în 
soluţie de THF, reduce selectiv cetonele formând un alcool aflat in exces 
enantiomeric important: 
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J] on i 


| i ^ 
P" + CH apoi H202, OH pu cr, 
Ph ей P=6kbar 
з kp/ko=15 


n=80%,ee=929% 
Sub presiune, această reacție este mult mai rapidă. 
5.4.2.2 Ааа Michaël asimetrică ' 


Anton! adiţionează în poziţiile 1,4 la esterii a,B-nesaturaţi chirali, 
derivati ai mentolului pentru a forma B-aminoesteri: 


Ke = 


RNH COO 
~ ew, 20-50°С „ Sena 
Ё TENUIS ISkbar ^ CH; 


ее=10-99% 


5.5 Cicloaditii 
5.5.1 Reacţii Diels-Alder | 

Dienele reacționează cu filodienele printr-un mecanism concertat [4+2] 
pentru a forma cicloaductii (endo predomină) corespunzători: 


ОАс 0 QAc 9 


PO i 
Z + | e Q 


lbar 4h 100°C 50% 
I5kbar 4h 20°С 81% 


Sub presiune înaltă, reacția chimică are loc la temperatură mai scăzută si cu 
randament mai bun. 
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5.5.2 Cicloaditii 2,3 dipolare 

Cicloaditiile de acest tip sunt favorizate de asemenea de presiunile 
înalte. De exemplu, pirazolinele se obţin prin reacţii de cicloaditie între 
diazometan şi cinamatul de metil Z sau E: 


Ph NS 
= 20°С N 
N=N=CH + VIE А 
CO-Me Ph "СО›;Ме 
lbar 49h 096 
Skbar 6h 66% 
Ns, 
D e" 20°С “№ 
М=№=СН, + L Xm 
CO;Me Ph CO;Me 


Ibar 49h 33% 
Skbar 49h 100% 


Sintezele au loc prin mecanismul concertat [2+3] ceea ce explică conservarea 
stereochimiei produsilor, relativ la olefina inițială: 


(7 "M 
H;C-N*-N 


XX 


Nitronele prezintă si ele acest gen de cicloaditie, favorizată de presiune, 
cu formarea izoxazolilor: 
H Ph 
O 


Ме H О 
Ee + Со ена" as 


lbar 72h 115°C 51% 
2kbar 48h 25? 90% 


Stereochimia reactiei este si aici controlatá prin mecanismul de naturá 
concertată. 
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5.5.3 Cicloaditii [2-2] 
Cicloaditiile [2+2] sunt de asemenea favorizate de presiune, aşa cum se 
observă din exemplul următor:! 


MeO OMe © 
Jos mI, 
H 20min25*C 25°С 


Ме Ph 
2,2-dimetoxi-3-metil-4-feniloxacic lobutar 


8kbar 38% 
lOkbar 66% 
12kbar 94% 


5.4 Sinteze de produși naturali 

Numeroase sinteze de produşi naturali beneficiază de aplicarea 
tehnicilor sub presiune înaltă pentru îmbunătățirea transformărilor, mai ales cele 
ale etapelor strategice. 


5.4.1 Sinteza cantaridinei 
` O cicloadiţie [2+2] stă la baza sintezei scheletului cantaridinei:* 


О й О О О 
S ———— (NR + О 
4-15kbar О j 
20°С О 
О 070 з 
О O о o 
О Н. \ 
1*6 Ni Raney Me 
5 Ме 
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5.4.2 Sinteza ( Z)aclavinonei 
Printr-o cicloaditie [442] se poate realizeazá ? sinteza aclavinonei: 


Oo СО»Ме [9] СО»Ме 
Cw 
* ^ ` I5kbar 
4 3h,TA 
Ó 60% 


5.4.3 Sinteza (+)jatropolonelor 
Ciclul aromatic de bază provine din cicloaditia [4+2] dintre un furan 
functionalizat şi o cicloheptanonă ү-ӧ ciclopropanică: 10 


о 
OMe 
[ { + Skbar,72h 
„дА 81% 
R O 
R=H,OCH Ph 

Mai multe 
etape 

R'=H;R=CH з 

R'=CH3,R=H 
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5.4.4 Sinteza (+)ambreinolidelor 

Triciclul ambreinolidic se obține !! mai uşor printr-o reacţie Diels-Alder 
piezochimică: 
O 


o 20kbar, 3590 
" 20h,559C > 


вос“ "COP 


5.5 Efectul presiuni asupra selectivităţi reacțiilor 

În reacţiile competitive, plecând de la aceeași reactivi, procesul favorizat 
de presiunea înaltă este cel pentru care volumul de activare AV” este cel mai 
negativ, adică reacția are loc prin starea de tranzite cea mai compactă. 

Un exemplu de reacții competitive, influențate piezochimic, sunt 
cicloaditiile de tip Diels-Alder. De exemplu, reacţia dintre ciclopentadienă şi 
acrilatul de metil, prezintă o anumită selectivitatea '? endo-exo: 


"ma 25, бу. 


Aduct endo Aduct exo 


Diferenţele volumului de activare între cele două reacții competitive care 
conduc la cei doi aducti, procesul exo şi respectiv endo sunt indicate în tabelul 
5.3. Valorile AV? arată că starea de tranziţie care conduce la produsul endo este 
mai compactă. Selectivitatea reacției în acest produs va crește dacă presiunea va 
avea valori înalte. 


Tabelul 5.3. Modificarea selectivitáti reactici dintre ciclopentadienă si acrilatul 


de metil !? cu AV”. 

H Me Et nBu Me Et 

SAV Ze AN Zen AN д | 0:52 0.78 a 075 | 099 | 
30:70 


În concluzie reacţiile Diels-Alder, intra sau intermoleculare, sunt procese 
avantajate de utilizarea presiunilor înalte. Avantajele metodei piezochimice 
constau în: 
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- folosirea dicnelor sau filodienelor puţin reactive, sau puţin stabile; 
- accelerare considerabilă la formarea aductului; 

- creşterea endoselectivitáti; 

- sinteza unor aducti, în mod particular, cu stabilitate scăzută. 


5.6 Sinteze organice în apă sau piezochimia deghizată 

Faţă de restul solventilor, apa are avantajele: este lichidul cel mai 
abundent, este ieftină şi netoxică. Din păcate, majoritatea compuşilor organici 
nu sunt solubili în apă. 

Energia de coeziune a apei este mare, tensiunea superficială este foarte 
importantă şi capacitatea calorică este foarte mare. Pentru a minimiza 
interacţiunile unor molecule cu apa, interacțiuni defavorizate energetic, se 
constată tendința spre asociere a grupărilor polare ale altor molecule în apă.” 


5.6.1 Densitatea energiei de coeziune i 

În tabelul 5.4 sunt comparate energiile de coeziune, determinate 
experimental, ale unor solvenți uzuali. Se constată valorile extrem de ridicate în 
cazul apei: 


Tabelul 5.4. Energii de coeziune ale unor solvenţi. 


atm | 
376 
MeOH 8675 

60 


Se pune desigur intrebarea de a folosi in beneficiul sintezelor organice valoarea 
extrem de mare a energiei de coeziune a apei, care exprimată în unități de 
presiune este de 22700 atm. 


5.6.2 Sinteze organice în apă 

Moleculele organice insolubile în apă sunt supuse în acest solvent la o 
presiune considerabilă (22700 atm). Rezultă că forțele de coeziune ale apei 
acționează similar cu o presiune externă imensă. Este posibil, deci, să se 
realizeze aceleaşi reacţii chimice ca sub presiuni ridicate. Este posibilă o 
accelerare a reacțiilor chimice între molecule hidrofobe dacă AV” este negativ. 
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5.6.2.1 Originea accelerári P 


De exemplu, studiul reacției Diels-Alder dintre ciclopentadienà si alil- 
metil-cetonă a furnizat următoarele valori ale constantelor de viteză k ale 
reacției în condiţii DOW 


Оз! SE) 


кн,0=4400х105М- 15-1 
КМеОН=75х105М-1$-1 


Din valorile К se observá rolul accelerator al аре! comparativ cu metanolul 
atunci când sunt utilizaţi solvenţi în reacţie. S-a arătat că originea efectului 
observat este de natură pur entropică (tabelul 5.5). Rezultă că în apă gradul de 
organizare al reacţiilor chimice este mai crescut: 


Tabelul 5.5. Parametri de activare ai reacției Diels-Alder 
dintre ciclo: aer, şi alil-metil-cetonă. 


Solvent AS* 
um | u.e. 


(хол | -33.8 


CHOR 


5.6.2.2 Efecte asupra selectivitáti ние 


Pentru reactiile їп care sunt posibile mai multe stári de tranzitie, va fi 
favorizată cea mai compactă, adică pentru care ЛУ“ este cel mai negativ. De 
exemplu (tabelul 5.6): 


O i (o + CO;Me 


CO;Me 


Aduct endo Aduct exo 
Tabelul 5.6. Selectivitatea reactiei Diels-Alder dintre 
ciclobutadiená si acrilatul de metil. 
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După cum se observă, folosirea apei ca solvent, creşte viteza reacției si 


selectivitatea acesteia, efectul fiind analog cu al aplicări unei presiuni mari 
deasupra mediului de reacţie. 


5.7 Exemple de reacţii piezochimice deghizate în apă 
5.7.1 Cicloadiţii dipolare 


Cicloaditiile [2+3] sunt în general accelerate in prezenta apei, dupá cum 
se observá din exemplul urmátor: | 


© 
H 
Q к 
СІ 
+ 

о 

Solvent CHCl, CH;CN DMSO POH HO 
107 k; [Ms ] 3.9 aA 14.0 55.5 


5.7.2 Transpozitia Claisen 


Eterii alilici şi vinilici se transpun la aldehidele y,Ó nesaturate, ca de 
ехетріи:20 


A OHC, 
9 60°С Se 
pe" 
22 
RO;C(CHyg^ ^v ко›с(сн› SS 


Solvent Ch MeOH H;O 
Viteza relativă 0.17 0.79 18 


După cum se observă, reacţia este mult mai rapidă în apă. 
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5.7.3 Reactia retro etero Diels-Alder 
Reacţia retro etero Diels-Alder permite obținerea dienelor „їп situ'' care 
ulterior se pot folosi într-o reacţie de cicloaditie [4+2]. Este o reacţie foarte 


dificilă.?! Această reacție se poate realiza însă, cu uşurinţă, Іа 20-50°С, timp de 


2-5h, lucrând în mediu apos, “ de exemplu: 
О 
| М—Мг 
CHEN 
ёк = | 
— ==5 + О 
Y А 
бн Ph 5 N 
2 Me 


După 2h, la temperatura de 50°C, randamentul reacției este 91%. Avantajul este 
net, ştiind că temperatura obişnuită pentru acest tip de reacție este 250-450°C. 


5.7.4 Aditii de tip Michaël 
Nitrometanul reacţionează în poziţiile 1,4 cu metil-vinil-cetona,? 


formând y-nitro-2-pentanona: 


ZF 24h 
CIGNO, + Aot Qu e Se 
O 


O 
Fără solvent СН5СНз СНС. THF HO 
0% 0% 0% 0% 61% 


(38h,100%) 


Mai trebuie precizat că reacția decurge fără a se utiliza un catalizator bazic. 
Prezența unor aditivi precum glucoza sau zaharoza provoacă o accelerare 
complementară prin intervenţia efectelor hidrofobe. 


5.7.5 Aldolizări 

Pentru exemplificare, considerăm reacția Mukaiyama adică reacţia 
dintre un enol silicic şi o aldehidă. Reacţia necesită catalizatori acizi Lewis ca 
ТІСІ; sau BF; (notat cu LA în schema de mai jos) si are mecanismul:"* 
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A ДА бм 


OSiMes O он O OH 


+ РАСНО ———» 


А В 


ѕ-а constatat o accelerare а reactiei ће їп prezentá unui acid Lewis puternic 
(TiCI4),^ fie operând la presiune înaltă ?5 (10kbar). Reacţia se poate efectua în 
apă în condiţii excelente rezultând si o selectivitate mărită în favoarea 
izomerului A (tabelul 5.7). 

Selectivitatea în apă la presiune atmosferică este echivalentă cu aceea 
observată la presiuni mari, acesta demonstrând, în mod clar, că desfăşurarea 
sintezei organice în apă este foarte analogă unei reacții piezochimice. 2 


Tabelul 5.7. d piezochimică a reacției Mukaiyama. SS 
AB 

снсь | 20 | 2h матор 82 | 2575 | 
| CH;Cb | 60 [9zie| 10kbar | 90 | 7525 | 
5zile Wed 


| 23 | 
H»O-THF | 20 | Szile Ibar 74:26 
a || lte 
(1:1) 


In fine, trebuie amintit cá reacția Mukaiyama este accelerată şi cu 
ajutorul ultrasunetelor.?" 
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6.CHIMIE ORGANICĂ COMBINATORICĂ 


6.1 Introducere "^ 

Un obiectiv fundamental al chimiei organice îl constitue proiectarea, 
sintetizarea şi testarea moleculelor cu valoare terapeutică. Până în 1940, 
compușii utilizați ca medicamente, pesticide etc. erau de obicei obținuți din 
plante, organismele animalelor sau prin fermentare. Unul dintre aceşti compuşi 
a fost penicilina, descoperire sa salvând nenumărate vieți. 

În ultimii 40 de ani, au fost sintetizati în continuu un număr mare de 
substanţe terapeutice care au influenţat calitatea vieţi. Din 1945 până în 1984, 
metodele prin care se sintetizau aceste substanțe au rămas aceleaşi. 
Descoperirea unor medicamente implica sinteza individuală a sute sau mii de 
compuşi analogi, pentru a descoperi în final acela care este cel mai eficace din 
punct de vedere al proprietăților biologice. S-a estimat că, în fiecare an, pentru 
fiecare nou medicament aprobat, a fost necesar efortul a 1000 de chimisti, fiind 
sintetizati 10000 de compuşi individuali. Prin introducerea recentă a 
bibliotecilor combinatorice, s-a realizat optimizarea eforturilor prin care sunt 
descoperite substanţele cu acţiune terapeutică. 


6.2 Sinteze şi biblioteci combinatorice 

Sinteza organică combinatorică este o sinteză chimică care foloseste un 
mare număr de reactanți, de exemplu А (Ai, A»... An), respectiv de tipul B (Bi, 
B2,...Bm) cu obţinerea unui amestec foarte complex de produși organici de tipul 
AB (A.B, АзВ›,...А1Вт, АВ), A2B2,...,AnBm, ş-a.m.d.) sau prescurtat А;В; 
(iz1,n;jz!,m): i 


Au B 
А+В —» АВ Aa Ba — Au n By m 
reactie 
clasicá 

Àn \ Вт 

sinieză combinatorică 


176 


O bibliotecá combinatoricá este o bibliotecá de compusi chimici 
rezultati din seturile de substante preparate prin sintezá combinatoricá. Acest 
amestec de compuşi seamănă cu extractele apoase din plante sau animale, 
constituite din numeroși compuşi, care apoi se testează pentru a găsi produsii cu 
activitate biologică. * 

Sintezele combinatorice mai sunt numite şi sinteze paralele. Aceste 
sinteze au apărut după dezvoltarea metodelor de sinteză organică pe suporturi 
polimerice (răşini) solide. Varietátile de reactanți A (Ai, A2,...An), B (Bi, 
B2,...Bm), C (Ci, C2,...Cp) etc. sunt fixati pe polimerul solid prin reactii chimice 
(prin legături chimice). Reacţiile care stau la baza sintezei conduc în final la 
produşi analogi care sunt legaţi de suport. Scindarea de pe suport se face prin 
reacții chimice, după care produşi din bibliotecă sunt analizati. 

Acest concept revoluţionar permite sintetizarea si vizualizarea a sute, 
mii, chiar milioane de compuşi comparativ cu sinteza clasică, iar din acest 
motiv, se consideră sinteza combinatorică o metodă neconvenţională. De 
exemplu, chimia combinatorică permite unui singur chimist să sintetizeze toti 
cei 10000 de analogi posibili al chinazolinei, adică biblioteca combinatorică 
respectivă,“ în 2-6 săptămâni: 


Prin sinteza clasică aceiași compuşi ar fi sintetizati de 10 chimisti într-un an! 

Toate conceptele fundamentale folosite în sinteza combinatorică î îşi au 
originea în chimia peptidelor pe suport solid (1963,Merifield).% Prima bibliotecă 
combinatorică a fost obținută de Geysen în 1984 folosind suporturi polimere. 

Fodor, în 1990, obține prima bibliotecă combinatorică de peptide pe 
suprafață de sticlă.” Ulterior s-a trecut S Ja obtinerea bibliotecilor combinatorice 
ale altor clase de compuşi organici еїс.' ? Progresele realizate în sinteza organică 
pe suport solid au implicat şi dezvoltarea sintezei combinatorice. 

Numărul produșilor secundari trebuie să fie minim pentru ca o reacţie să 
poată fi realizată prin sinteză combinatorică, iar aceştia să se poată îndepărta 
ușor. Dacă prin sinteză combinatorică ar rezulta un singur produs, aceasta ar 
corespunde sintezei clasice, iar produsul ar fi separat prin metodele clasice: 
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Produşii unei sinteze combinatorice ° vor fi legati chimic de suportul polimeric 
de care initial au fost legate molecule substratului (varietatea unuia dintre 
reactanti): 


În felul acesta, excesul unuia dintre reactanți si produşii secundari pot să fie 
îndepărtați. 


6.3 Metode de separare a compuşilor din biblioteca combinatorică 

Prin sinteză combinatorică rezultă un mare număr de substanţe care 
formează biblioteca combinatorică, identificarea şi separarea unui anume 
derivat care interesează, de obicei ce! cu proprietăți biologice, se face prin 
metodele: * 
1.Metoda testări în soluție a amestecului de produşi. Produși sunt scindati de pe 
suportul polimeric, apoi sunt filtrati de suportul solid, după care sunt testati 
împreună în soluție; 


Disocierea de suport 


2.Metoda testări individuale a compuşilor în soluţie. Este un procedeu mecanic 
de separare a perlelor de polimer. În continuare, în fiecare set de perle separate, 
se scindează produsul de pe suport şi apoi se testeză individual în soluţie acest 
produs. 


Perlele de polimer se deosebesc foarte puţin una de alta, chiar dacă pe fiecare 
sunt grefati produşi diferiți. Cantitatea de produs obținută după scindare este 
mică, întrucât dimensiunile perlelor limitează această cantitate. 
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6.4 Metode de sinteză a bibliotecilor combinatorice |! 
Există mai multe metode pentru obținerea bibliotecilor combinatorice: 
sinteze realizate separat, metoda DCR etc. 


6.4.1 Metoda sintezelor separate 

Cea mai simplă procedură pentru obținerea unei biblioteci 
combinatorice constă în sinteza paralelă a compuşilor respectivi: în n vase 
separate se efectuează reacțiile chimice din sinteză cu anumiți reactivi, încât în 
final, în fiecare vas se obține un singur produs. Se obțin n produşi, gata separati 
. care pot fi analizati biologic dar şi fizico-chimic. Evident acest procedeu, este 
imposibil de aplicat la obținerea a mii sau milioane de compuşi. 

Geysen a realizat prima sinteză combinatorică utilizând 96 de tuburi din 
polietilenă, închise la unul din capete şi ancorate prin celălalt capăt într-un 
suport.!9 12 În interior, tuburile erau căptuşite cu polimerul N, N- 
dimetilacrilamidei care constituie suportul pe care urma să se producă reacţiile. 
Polimerul este deci derivat cu grupe amido care servesc la legarea chimică a 
substratului de suport. Tuburile sunt introdu-se în câte un orificiu al unei plăci. 
Ansamblul tub, placă este analog unui vas de reacţie, independent de celelalte, 
în care se sintetizează un anumit produs. 

Folosind principiul descris mai sus, S. H. De Witt şi A. W. Czarnik au 
construit un aparat '^ pentru efectuarea sintezelor combinatorice, denumit 
sintetizator cu 8 pini (Figura 6.1). Aparatul era constituit din 8 pini de sinteză 
(tuburi subțiri), în care aveau loc simultan reacţii chimice. Mărimea perlelor 
polimerului depinde de dimensiunile tuburilor de sinteză şi corespunde la 100- 
800mg. Perlele se găsesc dispersate la unul din capetele fiecărui tub. Setul de 
pini este susţinut de o placă din material rezistent, teflon. Capetele tuburilor la 
care se găsesc perlele de polimer sunt imersate în fiole care conţin amestecul de 
reactanți (substratul) dizolvati în solvenţi. Porțiunea inferioară a aparatului care 
conţine fiolele poate fi imersată într-o baie de încălzire/răcire sau o baie cu 
ultrasunete; temperatura este mai bine controlată şi se diversifică tipul şi 
numărul reacţiilor care se pot efectua cu ajutorul aparatului. Aparatul este 
protejat de mediul înconjurător printr-o capsulă din plexiglas prin care se suflă 
un curent de gaz inert rece, azot sau argon care este agentul termic de răcire(în 
exterior) pentru tuburile de sinteză. Reactanti care urmează să reacționeze cu 
substratul legat de perlele răşinii, se introduc prin injectare prin garnitura de la 
partea superioară. Reacţiile din pinii de sinteză pot avea loc prin refluxarea 
fiolelor, solventii condensând pe pereți interiori ai pinilor ráciti de gazul inert 
din capsula protectoare. Aparatul realizat de De Witt şi Czarnik (figura 6.1), 
fiind profitabil, autorii l-au comercializat. El funcţionează în practică cu mici 
dezavantaje. Aparatul poate fi deservit de un singur chimist. 
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plexiglas Iesire gaz 


— inert 
Garnitură de 
injectie din teflon 
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Intrare gaz 
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inert 


Pini de 
sinteză 
Inel din 
teflon 
Placa din 
teflon 


Garnitura de 


Figura 6.1. Sintetizator cu 8 pini. 


Un aparat cu mai mult de 40 pini de sinteză a fost denumit Diversomer 
(1993) si este automatizat.!? Cu el se obțin biblioteci combinatorice cu peste 
10000 de substante. Ulterior, au mai fost construite si alte modele de aparate 
pentru sintezele combinatorice. 


6.4.2 Metoda DCR 

Numele metodei DCR provine de la „divide, couple and recombine 
(„divizare, cuplare şi recombinare”). Mai este numită şi metoda „scindări 
răşini” („split zesin" "17 Răşina iniţială este divizată în mai multe părţi de care 
se cuplează reactanți individuali (moleculele diversitáti substratului) prin reacții 
chimice. După efectuarea reacţiilor chimice, se recombină (reunesc) cantitățile 
de rășină de care sunt legate moleculele substratului, se divide din nou 
amestecul, apoi se adaugă reactanți care vor reacţiona cu moleculele fixate de 
suportul polimeric. Se continuă această procedură până la obţinerea bibliotecii 


» 14 
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combinatorice. În figura 6.2 este ilustrat procedeul de sinteză combinatorică 
stratificată care constă în faptul că de fiecare dată se introduce în procesul 
Chimic un singur reactant (aplicată la sinteza peptidelor). 


1. Răalnă Њега Н 

2. Impărgrea == 

x Ris Ee 

m БВВ = 
dela 1lal 1 2 8 A 5 6 7.......i 


4. Combinarea si | 
amestecarea x-rásinii 


8. Împărțirea ele 
acelei 


Xr Bon 


Figura 6.2. Ilustrarea metodei DCR la obţinerea bibliotecilor combinatorice. 


Procedând asemănător, dar utilizând amestecuri de reactanți la 
efectuarea reacțiilor chimice din etapele sintezei, se vor obţine biblioteci 
combinatorice prin metoda amestecări reactanților.'$ Reactanti se află în 
cantități egale si în exces pentru ca reacția să poată fi condusă până la sfârşit. 
Rezultate bune se obțin când substratul, are doar o singură grupare reactivă sau 
poziţie de diversitate. Dezavantajul metodei se observă când există mai multe 
poziţii de diversitate, întrucât au loc reacții secundare care consumă reactantii 
introduşi şi se formează produşi secundari. Acest lucru este cu atât mai 
semnificativ cu cât diferenţele de reactivitate ale diferitelor poziţii reactive din 
substrat sunt mai apropiate. În amestecul final va rezulta o deviatie largă de la 
echimolaritate a produsilor. Metoda este utilizată mai ales la sinteza 
combinatorică a compuşilor heterociclici. 
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Analiza produsilor se face dupá scindarea chimicá a moleculelor de pe 

. Suportul polimeric, urmată de testarea biologică a amestecurilor finale. Să 

considerăm obţinerea unei biblioteci combinatorice formată din 27 de compuşi 

prin metoda DCR (sinteză combinatorică stratificată), reactanți fiind X, Y şi Z. 

Etapele sintezei, prezentată de Houghten ! în 1993, (ia obținerea bibliotecilor 
de peptide), sunt indicate în figura 6.3. 


| 19 | | -è | 1-0 
i SE ai 
Divizare 
Cuplare 
"P d WW 
| 1x 10 " vx- v9 19 1-0 e 120 


WE 1-9 12-0 
(v rr 1-9 
WS 0-0 '2-0 


ххх-@ xv-9 ET 
xxv x w- x»-9 
12-9 x2-9 12-8 


| SECH in-$ 
WE DG 17 
12-9 11-9 m 


Figura 6.3. Obţinerea unei biblioteci combinatorice din 27 de compuşi prin 
metoda DCR. 


Se constată că din trei reactanți, prin trei etape chimice, rezultă 3? compuşi. Prin 
inducție, se stabileşte că plecând de la m reactanți şi efectuând n etape de 
sinteză (inclusiv legarea de suport) se vor obţine m" compuşi în biblioteca 
combinatorică. 

Pentru a determina compusul din biblioteca combinatorică cu activitatea 
biologică maximă se foloseşte metoda deconvolutiei (desrásucirii) iterative. Să 
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presupunem cá dupá testarea una din cele trei subbiblioteci (seturi) notate cu A, 
B, C prezintă activitate biologică (figura 6.4). 


WE хіх 1 | 00-9 WG 2-9 11 209-9 20-9 15-9 
nd TS 1-9 | | 1-9 SC vz-9 | | 151—0 20-9 27-9 
HE Rin Rs ABT YA 

Set A Set B (activ) 

9-9 :'-9 1-9 | rä 1-9 | 15-0 11-0 11-0 


de v:-9 || 1-9 0-9 Ms IK 12-9 Mis 


Set C (activ) SetD Set E 
Se F E 


Figura 6.4. та compusului activ biologic din biblioteca 
combinatorică prin metoda deconvolutiei iterative.* 


Să considerăm că setul B a avut activitatea biologică cea mai pronunțată. 
Pentru a determina care substanță din acest set are activitate biologică se 
resintetizeazá setul B repetând ultima sinteză din figura 6.4. Evident că se 
efectuează sinteza numai cu reactantul Y, deoarece în setul B, prin construcția 
lui, primul fragment din molecule este întodeauna Y. Fără a mai efectua 
amestecarea, se testează cele trei seturi obținute. Să presupunem că activitate 
biologică prezintă setul C. Se resintetizează cei trei compuşi din setul C si se 
testează fiecare. Se constată că activitate biologică maximă are compusul YXY. 

Metoda deconvolutiei are şi dezavantaje: prin creşterea numărului de 
compuşi dintr-un set scade şi concentraţia lor; este laborioasă necesitând mult 
timp pentru analiză; uneori activitatea biologică maximă se datorează acțiuni a 
doi sau mai multi compuși care se găsesc împreună. 
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Structura compusilor rezultati din sintezele combinatorice se determiná 
prin metode analitice. 


6.5 Exemple de sinteze de biblioteci combinatorice 
6.5.1 Biblioteci de peptide ` 

Existá mai multe metode de sintezá a peptidelor. O metodă € relativ 
recentă, foloseşte răşini aminometilate care sunt transformate cu acid 
bromoacetic în suporturi polimere derivate cu grupe halogenoamidice. Catena 
peptidică rezultă prin condensări succesive cu amine şi respectiv acidul 
bromoacetic. Desprinderea peptidei de suportul polimeric solid se face cu acid 
trifluroacetic (TFA), de exemplu: 


О 

OQ i Kam, 

NÉ O "T oO. La 1 
Lag R 


l.repetarea etapelor 
2.acilare cu halogenoacid 


o R o p o 
dE РЕ 
isociere cu HN ZE? KSE N cap 
O'R о в 


(cap: acil, ureido) 


6.5.2 Biblioteci ale N-alchilcarbamafilor 

N-alchilcarbamaţii se obţin prin sinteză pe suport polimeric în patru 
etape pe ciclul de cuplare. Răşina polimerică este derivată cu grupe amino Şi 
acilată cu un aminocarbonat protejat cu Fmoc la funcțiunea amino. 11900 
Derivatul format este apoi acilat cu acizi carboxilici. Amida rezultată este 
redusă cu boran în tetrahidrofuran, la funcțiunea amino. Urmează cuplarea 
grupei amino cu un alt p-nitrofenilcarbonat de (amino)alchil protejat la 
functiunea amino cu aceiaşi grupare Fmoc, si apoi îndepărtarea grupei Fmoc. 
Procesul se repetă până la obţinerea biblioteci combinatorice, compușii, în final, 
fiind scindati de suport. 
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Condiţii: 
a-20% Py, NMP;b- HOBt, HBTU, DIEA, NMP; c- BH3.THF;d-DBU, NMP, 
MeOH;e-HOBt, DIEA, THF 


6.5.3 Biblioteci cu benzamide 

Bibliotecile combinatorice ale benzamidelor ? substituite in pozitia para 
se pot obtine prin reactia Stille. De un suport aminopolimeric (rásinà de tip 
Wang sau Rink) se cupleazá acidul 4-iodobenzoic: 


0 
0 ' 
HO)» + BuSn- ZOR 1. Pd(DBA), Авр, NMP К 
(ORN 2.5% TFA/CH;Ch xd 


Substituirea atomului de halogen cu o gruparea vinilicá are loc cu un 
vinilstanan. Moleculele sunt scindate de pe polimer cu TFA ín dilclorometan si 
sunt izolate ca benzamide substituite cu grupe vinilice in pozitia para. 


6.5.4 Biblioteci cu bifenili 

O biliotecá cu bifenili disubstituti se poate obtine prin sinteza 
combinatorică pe  polimerul Merrifield (obţinut prin  clorometilarea 
polistirenului). Legarea moleculelor substratului, acizii benzoici substituti cu 
halogeni, de polimer se face printr-o legătură esterică. ?^? 


B(O 
D — T COMe 
a) P(PPh;)4, Na;COs,DME 


X b)MeONa, THE/MeOH 


Cuplarea си  dihidroxo(alchilfenil)borani, are loc în prezența de 
tetra(trifenilfosfin)paladiu(0), in 1,2-dimetoxietan (DME) în mediu bazic de 
carbonat de sodiu (reacţia Suzuki). Desprinderea produgilor de pe suport se face 
în mediu bazic de alcool si tetrahidofuran. Randamentele obținute, pentru unii 
compuşi sunt indicate în tabelul 6.1. 


Tabelul 6.1. Bifenili obţinuţi prin reacţia Suzuki. 


Din tabelul 6.1 se observă că sintezele compuşilor bifenilici sunt cantitative. 
O bibliotecă cu bifenili tetrasubstituiti a fost obţinută de Pavia ? prin 
reacţiile următoare: 
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Condiţii:? 
(i) TEA în DCM, 12h, TA 
(ii) 20% piperidiná in DCM, 12h 
(iii) preformare betainá in DCM, alcool-toluen, 3 zile 
(iv) AcOH, TBAF, 12h 


6.5.5 Biblioteci de B-ariltiocetone 

O astfel de bibliotecá de compusi a fost sintetizatá de Kurth si 
colaboratorii 2* în cinci etape. Prima etapă este o substituție monomoleculară 
dintre ,,polimer-tritil clorura””, în mediu bazic de piridină, cu 1,4-butandiol când 
rezultă o legătură eterică. În continuare, se oxidează funcțiunea hidroxil 
neeterificatá cu complexul Py.SO; la funcțiunea formil: 
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Reacţia Wittig următoare cu un oxofosforan conduce la o o-enoná care 
printr-o aditie la legătura dublă formează f.-mercaptocetona. Desprinderea ei de 
pe suport se face cu acid formic. 

Ín final, s-a obținut o bibliotecă combinatorică formată din 9 compuşi, 
grupați în trei subbiblioteci fiecare cu trei produşi. Proprietăţile compuşilor au 
fost stabilite după separarea lor din subbiblioteci prin cromatografie în fază 
gazoasă cuplată cu spectrometrie de masă. Izolarea fiecărei substanţe s-a 
efectuat prin cromatografia pe strat subțire. 


6.5.6 Biblioteci de acizi arilacetici 


Derivatii acidului aril acetic au fost; sintetizati de Backes si Elmann 215 
pe baza reacțiilor de mai jos: 
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De polistiren aminometilat se leagá 4-carboxibenzensulfonamidá. Aceasta 
reacţionează cu acidul  p-bromofenilacetic în prezența —4-(N,N- 
dimetilamino)piridinei (DMAP) si N-etildiizopropilaminei. Acilsulfonamida 
formată este transformată într-un trianion de litiu cu o bază puternică 
diizopropilamida de litiu (LDA), şi apoi este alchilat la o acilsulfonamidă. 
Compusul rezultat este supus unei reacții Suzuki cu R'BX> folosiind Pd(PPh,), 
precum catalizator $i Na2CO3 respectiv bază, în THF, după care gruparea amino 
secundară se alchilează cu diazometan în eter etilic. Prin această reacţie, dispare 
caracterul slab acid al funcțiuni sulfonamidice, iar scindarea produşilor de pe 
suport poate fi uşor efectuată în mediu bazic, în ultima etapă a sintezei 
combinatorice. 


6.5.7 Biblioteci de tetrahidroizochinoline 

O biblioteca a tetrahidroizochinolinei conținând 43000 de compuşi, a 
fost sintetizată M.C.Griffith.2 S-a utilzat ca suport solid polimerul MBHA 
(metilbenzhidrilamino-polistiren): 


E 
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NH; 
MBHA 


Aminoacizi legati de MBHA prin funcțiunea carboxil, se condensează la 
functunea amino cu aldehide folosind ortoformiat de trimetil ca agent 
deshidratant. Imina rezultată este tratată cu o anhidridà homoftalicá obtinándu- 
se o tetrahidroizochinoliná. Izomerizarea acesteia la configuratia trans mai 
stabilă a fost efectuată prin tratare cu soluţie IN de NaOH. Biblioteca 
tetrahidroizochinolinei a fost sintetizată prin metoda DCR, utilizâd 11 
aminoacizi, 38 aldehide şi 51 amine. 

Folosiind conceptul „biblioteci din biblioteci”, s-au realizat copii ? ale 
bibliotecii tetrahidroizochinolinei prin reducere cu diboran, biblioteca rezultată 
având proprietăţi fizice şi chimice diferite de ale celei iniţiale. 
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6.5.8 Biblioteci de chinolone 

Derivatii chinolonei au proprietăți antibiotice. О bibliotecă 
combinatorică cu opt chinolone a fost sintetizată de A.A.MacDonald?. Suportul 
folosit este polimerul Wang. Acest polimer este [4-(hidroximetil) fenoximetil] 
polistiren reticulat cu divinilbenzen în proporţie de 1%. 


Rășină Wang 


Transesterificarea -cetoesterului, 2,4,5-trifluorobenzoilacetatul de etil, cu 
răşina Wang se face la reflux (110*C), în toluen, în prezența unei cantități 
catalitice de 4-(N,N-dimetilamino)piridiná (DMAP) timp de 72h. Activarea В- 
cetoesterului fixat de suport se realizează cu dimetilacetalul dimetilformamidei 
timp de 18h. Їп continuare se aditioneazá „їп situ" amina primará la 25?C, timp 
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de 72h. Structura rezultatá, o enamina fixatà de suport, ciclizeazà la chinoline 
într-o soluţie de tetrametilguanidiná (ТМС) si diclorometan (ОСМ), la 55°С. 
Substitutia nucleofilá a atomului de fluor de pe nucleul aromatic are loc cu 
amine secundare in NMP, 4h, la 110*C. Scindarea chinolonelor de pe suport se 
realizeazá cu ТЕА їп DCM, la 25°С. 
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6.5.9 Biblioteci cu furani 

Biblioteci cu tetrahidrofurani-2,5-disubstituti au fost sintetizate prima 
dată de X. Beebe.?! Compuşi din această categorie intră în structura multor 
antibiotice.” Pentru sinteză, s-a folosit polimerul Merrifield care a fost oxidat 
cu DMSO la o structură aldehidică: 
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După condensarea structuri aldehidice cu nitrometan se obține un 2-nitro-1- 
feniletan-l-ol legat de polimer. Gruparea hidroxil este protejată cu clorură de 
trimetisilil (TMSCI) timp de 14h, catalizatorul fiind o amină tertiará, iar 
solventul un amestec de THF şi EtOH. Deshidratarea grupei nitro se face cu 
ajutorul fenilizocianatului când rezultă un nitriloxid atașat de polimer. Acesta 
printr-o cicloaditie 1,3-dipolară cu 1,5-hexadiena conduce la un izoxazol legat 
de polimer. Printr-o ciclizarea electrofilă în prezența cloruri de iod, la —79?C, se 
obţin derivații 2,5-disubstituti ai tetrahidrofuranului. 


6.5.10 Biblioteci cu benzizotiazolone 

Sinteza bibliotecilor benzizotiazolonelor a fost descrisă de Schroeder. 
Moleculele substratului, 2-carboxitiofeni, au fost legate de răşina Merrifield H 
prin legáturi tioeterice: 
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Cuplarea grupári carboxilice din intermediarul fixat de suport cu amine sau 
hidrazine, prin activare cu ВОР (hexafluorofosfat de  benzotriazol-1- 
iloxitris(dimetilamino)fosfoniu), conduce la amidele corespunzátoare. Pentru 
evitarea oxidări avansate, sulful din legătura tioeterică, se monooxideazá 
selectiv cu N-(fenilsulfonil)-3-feniloxiaziridină. Intermediarii sulfoxidici sunt 
trataţi cu anhidridá tricloroaceticá (TCAA) în diclorometan (DCM), când 
ciclizează la benzizotiazolone şi se desprind de pe suport. 


6.5.11 Biblioteci cu derivați ai purinei 

Purinele sunt produşi naturali de importanță majoră pentru fiziologia 
animală şi vegetală. Derivatii purinei adenina şi guanina sunt componente ale 
acizilor nucleici. Purinele sunt compuşi heterociclici poliheteroatomici cu 
caracter aromatic pronunțat, ca şi cei doi heterocicli prin a căror condensare 
rezultă, imidazolul şi pirimidina. Structura purinei este: 


уу —ун Diere у 
Ltr? 
H 


Purina sau 7H-imidazo[4,5-d]pirimidina ca atare nu a fost gásitá in naturá; se 
întâlneşte sub formă de glicozidă în ciuperca Agericus nebularis (1953). 
Purinele rezultă prin hidroliza acizilor nucleici alături de pirimidine, o pentozá 
şi acid fosforic. Purina şi derivații săi au fost obținuți prin sinteză. 

Folosiind un diversomer cu opt pini, Norman” a sintetizat pe suport 
solid biblioteci conținând derivati ai purinei. Sinteza derivatilor purinei s-a 
efectuat prin legarea scheletului purinic de suportul polimeric derivat cu grupe 
amino, fie prin intermediul unei glicilamide, la atomul C-2, fie prin intermediul 
unei structuri de legătură „„linker”, la atomul N-9: 
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—CH;CH;O O CH;CH;CO— 
Cele două metode de sinteză sunt ilustrate în schema următoare: 
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În prima variantă de sinteză, moleculele legate de polimer sunt acilate la 
azotul exociclic cu cloruri acide în prezența 2,6-ditertbutil-4-metilpiridinei. O 
nouă subbibliotecă de compuşi rezultă prin substitutia nucleofilă aromatică a 
derivatilor cloropurinici cu amine primare sau secundare. 

În varianta a doua de sinteză, moleculele substratului sunt acilate cu 
anhidridă trifluoroacetică la grupa amino de la atomul C-2, urmată de alchilare 
în condiţiile reacției Mitsonoubu; atomul de clor este, apoi, înlocuit cu grupe 
R?NH-. Desprinderea hidroxialchilpurinelor de pe suport se efectuează cu o 
soluţie de acid trifluoroacetic în apă 9:3. 
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7. LICHIDELE IONICE ÎN CHIMIA ORGANICĂ 


7.1 Introducere. Generalități. 

În chimie procesele care se desfăşoară în soluție ocupă un loc dominant. 
Desi orice lichid ar putea fi folosit ca solvent pentru reacțiile chimice, în 
practică doar un număr relativ redus de compuşi sunt utilizaţi. Totuşi, din 
momentul în care introducerea tehnologiilor curate a devenit o preocupare 
pentru industria chimică cât şi pentru cercetarea ştiinţifică, găsirea unor 
alternative la solventii toxici a devenit o prioritate. 

Solventii ocupă un loc de frunte pe lista substanțelor periculoase din 
două motive simple: solventii se folosesc în cantități mari si sunt, de obicei, 
lichide volatile toxice. 

În ce priveşte lichidele ionice acestea se deosebesc fundamental de 
lichidele moleculare (lichidele obişnuite). Lichidele ionice sunt formate din ioni 
la temperatura camerei. Proprietăţile fizice şi chimice ale lichidelor ionice l 
sugerează că vor avea un viitor foarte promițător datorită caracteristicilor 
deosebite pe care le-au: stabilitate termică ridicată, neinflamabile, presiune de 
vapori neînsemnată, nepoluante față de mediul înconjurător. Sărurile topite sunt 
lichide conținând anioni si cationi. Ar fi deci posibil, printr-o alegere judicioasă 
a materialelor de plecare să se obțină lichide ionice la temperatura camerei sau 
mai coborâtă. ? 

Lichidele ionice nu sunt substanțe noi pentru chimişti, primu! lichid 
ionic [EtNH;][NO;] a fost obținut їп 1914 şi are temperatura de topire 12°C. 34 
Totuşi, mult mai aproape de zilele noastre, lichidelor ionice li s-a acordat o 
atenţie sporită ca solvenți si catalizatori în reacţiile organice.’ 

Câteva proprietăți fizice care fac lichidele ionice extrem de utile în 
sintezele organice sunt: 

a) Lichidele ionice sunt solvenți buni pe un larg domeniu cuprinzând atât 
compuşi organici cât si anorganici, iar reactivii cu proprietăți foarte diferite pot 
fi aduşi în aceeaşi fază. 

b) Lichidele ionice, adesea, coordinează slab ionii încât aceştia capătă o 
polaritate înaltă ca in solventii necoordinativi. 

c) Lichidele ionice sunt nemiscibile cu mulţi solvenţi organici şi pot furniza 
medii polare neapoase, alternative la sistemele bifazice. Lichidele ionice 
hidrofobe se pot utiliza ca faze polare nemiscibile cu apa. 

d) Lichidele ionice sunt nevolatile, deci ele pot fi utilizate în vid înalt. 
Eliminarea lor din sistem constituie o problemă deoarece lichidele ionice nu se 
evaporă. 
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Din figura 7.1 se observá са aplicatiile cele mai interesante ale lichidelor 
ionice *!! sunt: 
- solvenți ecologici în multe sinteze organice, ca de exemplu: reacţii Diels- 
Alder, reacții Friedel-Crafts, reacţii de hidroformilare, reacţii de oxido-reducere 
etc.; 
- catalizatori їп unele reactii organice; 
- electroliti in sintezele electrochimice; 
- solventi de extractie in sisteme bifazice cu apa sau alti solventi organici 
conventionali; 
- în medicină şi nanomedicină. 
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Figura 7.1. Utilizările lichidelor ionice. 1 


Se consideră că lichidele ionice se găsesc în stare lichidă la temperatura 
camerei întrucât ionii care intră în structura lor nu se pot „împacheta bine”, 
deoarece se combină cationi organici voluminoşi şi asimetrici cu anioni” de 
dimensiuni mai mici. Lichidele ionice se deosebesc şi de cristalele lichide care 
prezintă o oarecare ordine în rețeaua cristalină, ordine care nu se întâlneşte în 
lichidele ionice.! S-a constatat că utilizarea lichidelor ionice în reacţiile 
organice conduce la numeroase avantaje: 1912 
- cresc viteza de reacţie; 


- măresc incredibil selectivitatea şi randamentul reacțiilor care poate ajunge 
chiar 100%; 
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- se pot refolosi ca solvenţi de un număr mare de ori ; 

- sunt neinflamabile; 

- sunt stabile până la 300°C sau 400°C, temperaturi la care solventii obişnuiţi se 
descompun; 

- sunt solvenți promitátori pentru chimia ecologică („green chemistry") si 
pentru procedeele de sinteză curate („clean process"). Acesta se datorează 
faptului că utilizând lichide ionice în locul solventilor clasici, în procedeele de 
fabricaţie, se reduc drastic cantitățile de produşi secundari, iar prin scăderea 
pierderilor de solvent folosit (prin evaporare) este redusă sau eliminată poluarea 
mediului înconjurător, lichidele ionice neavând practic presiune de vapori.” 

S-a constatat că lichidele ionice pot fi catalizatori eficienţi în procesele 
Friedel-Crafts, în substitutiile nucleofile, la polimerizarea etenei. 13 Lichidele 
ionice ce conţin anionul tetrahidroborat au fost utilizate cu succes în procesele 
de hidroformilare a alchenelor. 

A devenit evident faptul că lichidele ionice nu se limitează doar la 
topituri de cloroaluminati, ci dimpotrivă, există o gamă largă de combinaţii 
organice cation-anion! care pot forma sáruri organice caracterizate de 
temperaturi scăzute de topire şi având proprietăți remarcabile. ^ 

Criteriul de bază al evaluări lichidelor ionice este temperatura de topire. 
S-a constat că ea depinde de geometria cationului organic şi de mărimea tipul 
anionului. Cationii organici cu simetrie redusă, forte intermoleculare mici şi cu 
o bună distribuţie a sarcini electrice formează lichide ionice cu temperaturi de 
topire mai mici. Cu creşterea volumului anionului temperatura lichidelor ionice 
scade. 

Datorită presiunii de vapori extrem de mici, lichidele ionice sunt foarte 
avantajoase pentru separarea produşilor de reacție prin distilare, în plus, 
amestecurile azeotropice nu se mai pot forma. Natura anionului determină 
aciditatea şi capacitatea de coordinare a lichidelor ionice, multe lichide ionice 
sunt superacizi mai uşor de manipulat decât superacizii cunoscuţi, de exemplu, 
utilizaţi pentru generarea „in situ” a carbenelor.!? 

Lichidele ionice sunt solvenți pentru compugii organometalici. În 
funcţie de capacitatea de coordinare a anionului, un lichid ionic poate fi privit 
ca solvent ,,inocent'' sau ca un cocatalizator. Aceste proprietăţi sunt folosite în 
reacţiile organometalice.! NU 

Deoarece nu se dizolvă în apă, lichidele ionice se pot folosi la extracția 
compuşilor organici toxici din apele reziduale, metoda fiind o excelentă 
alternativă de depoluare la metodele cunoscute: extracția alcoolilor din apă, a 
benzenului şi altor hidrocarburi, a pesticidelor, a coloranților, a metalelor grele 
Şi toxice. 

Unul dintre domeniile intens studiate în chimia lichidelor ionice îl 
constituie obținerea unor lichide ionice stabile la aer şi umiditate. Primele 
lichidele ionice studiate au fost compușii  halogenoaluminati я 
alchilhalogenoaluminati. Ulterior, au fost sintetizate lichide ionice care şi-au 
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găsit mari utilizări în practică, structurile cele mai întâlnite ale compuşilor fiind 
următoarele "^: 


R 
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R/ R RÁ "Ry Ёз 


Sare de tetraalchilamoniu Sare de tetraalchilfosfoniu Sare de sulfoniu 


и Di: 


! T 
Ri 
Sare de N,N'-dialchilimidazoliu Sare de N-alchilpiridiniu 


Anionii frecvent întâlniți în lichidele ionice sunt: NO37, BF4, PFs, 
AICI, Al2Cl7, halogenură, SbFg, F3CSO; (anionul triflat), (F4CSO2)N 
(anionul bis-(trifluorometilsulfonil)imidură), p-MePhSO;  (anionul tosilat), 
ROSO; (anionul alchilsulfat) etc. 

În afara sărurilor de amoniu, există lichide ionice la temperatură camerei 
conţinând anioni carboxilat şi cationi metalici, de exemplu: 2-etilhexanoatul de 
zinc-(incolor), 2-etilhexanoat de nichel (II) (de culoare verde), 2-etilhexanoat de 
colină (incolor). 

Pentru a obține un lichid ionic cu anumite proprietăți se vor alege 
corespunzător cationul respectiv anionul din structura compusului. În acest fel, 
se pot obține lichide ionice care pot dizolva seiectiv unele substanțe organice, 
sau pot extrage din amestecuri anumiți compuşi. 

Modificând natura chimică a cationului şi anionului se pot obţine un 
număr foarte mare de lichide ionice cu proprietăți distincte. De exemplu, prin 
combinarea cationilor organici cunoscuți cu anionii, din punct de vedere 
teoretic se pot obține un număr de 10'% lichide ionice.!* Numărul real al 
lichidelor ionice este desigur mult mai тіс. În momentul de faţă în literatură 
sunt descrise circa 1000 de lichide ionice, iar dintre acestea circa 300 sunt 
disponibile comercial. 


7.2 Sinteze de lichide ionice 

Cuaternizarea aminelor sau fosfinelor constituie calea cea mai utilizată 
pentru a obţine lichide ionice (tabelul 7.1). Câteva reacţii de cuaternizare sunt 
prezentate mai jos: bm 
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De exemplu, clorura de 1-metilimidazoliu, un lichid ionic cu punctul de topire 
75°С, a fost obținută în timpul sintezei unei dialchiletoxifosfine din 
dialchilclorofosfiná si etanol. Ca „măturător”” de protoni în locul unei 
trialchilamine s-a folosit 1-metilimidazolul. Reacţia are loc uşor la temperatura 
de 80°С. La finalul reacției s-au obţinut două faze, cea inferioară cu produsul de 
reacţie dorit şi una superioară formată din clorură de 1-metilimidazoliu. Cele 
două faze se separă uşor si se obţine lichidul ionic. 

Multe halogenuri de alchilamoniu sunt disponibile comercial sau se pot 
prepara uşor prin reacţia unei amine cu halogenuri de alchil. Prepararea 
halogenurilor de piridiniu şi imidazoliu se efectuează similar.'*" În cazul 
derivatilor halogenati volatili, punctele de fierbere scăzute implică sinteza fie 
într-un tub închis ca în cazul sintezei [EMI]CI (unde EMI este cationul de 1- 
etil-3-metilimidazoliu),'* fie utilizând procedee mai complexe. Utilizarea unor 
derivati halogenati cu radicali alchil mari, ca їп cazul [BMI]CI (unde BMI este 
cationul de 1-butil-3-metilimidazoliu), permite sinteza lichidului ionic la reflux 
utilizând aparatura convenţională din sticlă." 

În 1992, s-a sintetizat lichidul ionic [EMIJ[BF4] prin reacția de schimb 
dintre [EMI]I şi Ag[BF4] în soluţie metanolică. 20 Această sare are punctul de 
topire 12*C şi poate fi obținută mult mai avantajos dacă se utilizează 
[NH4JIBF4] în acetonă. © Prepararea uşoară, împreună cu relativa stabilitatea la 
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umiditate si nemiscibilitatea cu multi solventi organici, au determinat o utilizare 
pe scară largă a acestui lichid ionic în cataliza bifazică. 

Prepararea [ЕМРЕ] s-a realizat prin reacția [EMIJCI cu HPRg.2 
Această sare are punctual de topire 60°С si, din acest motiv este mai puţin 
atractivă, decât sarea cu [BF4], mai ales dacă reacţiile au loc la temperatura 
camerei. 

Sărurile care contin anioni tiocianat, nonafluorobutansulfonat, bis 
(trifluorometil) sulfonil) imidá, trifluoroacetat si heptafluorobutanoat au fost 
toate preparate prin reactii de metateză.2%25 Metodele de preparare a lichidelor 
ionice prin reacții de metatezá pot conduce la compuşi impurificati cu cantități 
. mici de ioni halogenură care la rândul lor pot reacționa cu alte substanţe în 
timpul utilizarii lichidelor ionice în diverse aplicaţii.2% 

Tetraalchilboraţii de tetraalchilamoniu se sintetizează de obicei prin 

reacția bromurii de tetraalchilamoniu cu tetraalchilboratul de litiu.” Deoarece 
atât cationul de amoniu cát şi anionul borat sunt asimetric substituiți, reactivii 
pentru sinteză sunt de obicei sintetizati, aceştia nefiind disponibili comercial. 
Reacția unui trialchilboran cu un alchillitiu, în hexan uscat, conduce la 
tetraalchilboratul necesar sintezei. ? 
Metoda cuaternizări aminelor s-a folosit la sinteza unui număr de 
tetrafluorometansulfonati de l-alchil-3-metilimidazoliu. 25 Triflatul de metil 
reactioneazá cu o cantitate stoechiometricá de l-alchilimidazol їп 1,1,1- 
triclorometan. Deoarece triflatul de metil este sensibil la umiditate, reacția 
trebuie executată în condiții anhidre. 

Nitrații de monoalchilamoniu sunt cel mai bine preparati prin 
neutralizarea solutiilor apoase ale aminelor cu acid azotic. +33 Lichidele ionice 
sunt izolate prin îndepărtarea excesului de apă în vid. Printr-o reacţie 
asemănătoare, sulfonati de tetraalchilamoniu au fost preparati amestecánd 
cantitáti echimolare de acid sulfuric si hidroxid de tetraachilamoniu. ? Excesul 
de apá se eliminá tot la vid. Pentru a-se asigura, puritatea lichidelor ionice, 
acestea au fost dizolvate în acetonitril sau THF si tratate cu cărbune activ timp 
de cel puţin 24h pentru ca în final solventul organic să fie eliminat sub vid. 
Lichide ionice, solvenţi ecologici promitátori pentru viitor s-au dovedit a fi 
derivații hidroximetilati ai  1-n-butil- 3-metilimidazolului. Compuşi s-au 
sintetizat din fructoză prin următoare succesiune de теасій:20 


1. NH, CHO CH, 


онон - 
ибо, N ; з x 
O N, 
CC Sam Lia ме сњо PA A он х=дот от 
но“ 2808 КОВ gy 2. MetalX d „ WOHL, 
y BOH 
ái 99% а OAc, ОСО, 


Aceste lichide іопісе s-au dovedit medii de reactie foarte bune pentru reactiile 
Heck??? 
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COM Ce ed ESNE i "S 
e 1.5 echiv. t 
TT duco D ctr 9 
Т, 100°С,30 min. Ae Nt 
1.25 echiv. Bu 


O altá metodá de sintezá a lichidelor ionice este reactia directá a 
sárurilor halogenate cu sárururile complecsilor halogenometalici. Prin aceastá 
metodá se prepará lichidele ionice de halogenoaluminatii (III) si clorocuprati 
(D.? Lichidele ionice de clorocuprati (I) sunt deosebit de sensibile la oxigen și 
nu si au găsit largi întrebuințări în sinteze.” 


Tabelul 7.1. Lichide ionice sintetizate prin cuaternizarea directă a aminelor şi 
fosfinelor.5* 


Lichid ionic Agent de Temperatură 
alchilare de topire 
IEMIT [FCSO;T F,CSOsMe | -9°С 
[BMI] [F:CSO;T F3CSO;Me 16°С 
[Ph3POct'TOTs] TsOOct 70-71°С 
[BusNMe] [OTs] TsOMe 62°С 
[BMIT'CI clorobutan 65-69*C 


[EMI]"- cationul de 1-etil-3-metilimidazoliu; [BMI]*- cationul de 1-n-butil-3-metilimidazoliu; 
Oct- осш; Ts - p-MePhSO; 


Ín general, modificarea anionului din structura unui lichid ionic de tipul 
R'R5N*,X' se poate face în diferite modalități. Se tratează agentul de alchilare cu 
un acid Lewis МХ. În urma procesului se obține un lichid ionic de tipul 
[R RN] [MXp+1]. Se mai poate trata [R'R3N]'X fie cu o sare metalică MA, fie 
cu un acid HA sau trecând sarea cuaternară de amoniu printr-o rășină 
schimbătoare de anioni, aşa cum se poate observa din schema de mai jos: 


RN a 
1) + sae MA 
+RX|Eapal ` MX (precipitat) 
2) + ac. Brânsted HA 
- HX (evaporare) 
+ МХр (ac. Lewis) 3) răşină schimbătoare de ioni 
EU Sain HEISER) pe 
P А ? 
Së Etapa III 


Reactiile chimice din etapele II si III sunt procese controlate termodinamic (de 
echilibru): 
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R'RN'X + МХр [R'R3NI МХ рь] 

Prin utilizarea unui exces de acid Lewis MX, rezultă prin reacţii acido- 
bazice compuşi ionici suplimentari cu acelaşi cation comun. Comportamentul 
acesta este tipic topiturilor de cloroaluminati şi este datorat deficitului de 
electroni de la atomul de aluminiu care este capabil să formeze polimeri 
anionici: 


R"R3N"AICI4 + AICBZS[R'R5N] [АС] 
R'R4N'AbCHE + AICh [RRN] * [AlsClio] ` 


Tipul de anion format depinde de raportul molar de amestecare 
AICI3/clorură. Un exces de clorură de aluminiu conduce la anionul AICI4. Dacă 
reactanți se afiá exact în raport echimolar atunci se formează numai anionul 
AICI4. Dacă fractia molară a AlCl; este mai mare de 50% se formează mai 
multe tipuri de anioni cloroaluminat polinucleari aflati in echilibru. (tabelul 7.2) 


Tabelul 7.2. Lichide ionice obtinute prin reactia unei halogenuri cu un acid 
Lewis. 
[cation]CI/AICI3 
[cation]CI/AIEtCl 
| [cation]CI/BCls 
[cation]CI/CuCI 
| [cation]CI/SnCl; _ 


Obs.: cation- ion piridiniu, ion imidazoliu 


Anioni prezenti їп sistem 
СГ, АІС, Als, Alle 
AIEtCl5, Al;5Et;CIs- 

СГ, BCL 

Cal, Cu;Cl;, CusCla — 
SnCh, SnCls 


Prin variaţia anionului, conform etapei III din schema de sinteză, se 
obţin lichide ionice de tipul [cation]' [A]. Aceste lichide ionice contin o 
singură specie anionică si nu un amestec de anioni, în momentul în care reacția 
se apropie de finalizare. Trebuie remarcat că sinteza lichidelor ionice binare 
foarte pure necesită condiții mai deosebite. Lichidele ionice sintetizate prin 
schimb anionic pot fi de tipul: [cation]BF4, [cation]PFe, [cation]SbFe, 
[cation]NO;, [cation]CH3CO»;, [cation]BEtsHex. (cation este un ion de piridiniu, 
imidazoliu, amoniu). 

S-au sintetizat si lichide ionice conținând metale, altele decât cele pe 
bază de cloroaluminati. Prezenţa ionilor metalici determină apariţia unor 
proprietăți suplimentare ca: culoare, geometrie specifică, magnetism. Lichidele 
ionice conținând metale sunt medii potenţial ordonate, catalizatori şi precursori 
catalitici în transformările chimice. 

Două săruri de imidazoliu izomorfe [EMI|;[MCI4] (1-2) (M=Co (II) sau 
Ni (ID) cu punctele de topire 90?-100?C, au fost sintetizate prin amestecarea 
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directă a clorurilor metalice corespunzătoare cu [EMI]CI sub atmosferă de azot. 
5 Studierea structuri cristaline a arătat existența legăturilor de hidrogen dintre 


[MCI4]” şi atomii de hidrogen de pe nucleu : 


M = Co(ll), 1; Mun. 2 


Gao, Twamley si Shreeve 37 au descris sinteza unor lichide ionice la 


temperatura camerei conținând ferocen: 
H 
e A , “ум-Ме 
„—N(Mes),  imidazol Е NO Mel/LiNT p NGON © 
Ес EE Fé up == X 
; sau triazol NTf2 
5 та) X=C 
7b)X=N 
R R- Me 
Я deih NE EH 
7 ММез)з Ne F P nos" Мейит, ДУУ, 9 
Ee ái imidazol c X Se, X 2NTÍ; 
NN (Ме) Său triazol iO dest 
М йы 2 
R Me 
2l 
6 
8a) X =C, R = Me 
1 8b) X- № R=H 


Reactia ioduri de (trietilamoniu)ferocen mono- sau disubstituit cu azoli 
(imidazol sau triazol) conduce initial la ferocen-azoli (5,6). Cuaternizarea cu 
iodurá de metil urmatá de reactia cu litiu-bis(trifluorometilsulfonil)imidurá 
conduce la sărurile de azoliu 7a-b si 8a-b. Compuşi 7a-b si 8a au punctele de 
topire -32?C, -16°C si respectiv -11°C si sunt stabili termic până la 250*— 
290°C. 

Catalizatori cu structuri de lichide ionice, complecși coordinativi cu 
paladiu, precum compusul notat cu (B) în schema de mai jos, s-a constatat că se 
formează în reacțiile Heck, catalizate de Pd(II), după се Расі, s-a dizolvat în 
derivatul ionic de bis-2,2’-diimidazol (A):?? 


Bu |PF& CI-Pd-Ci Bu 
| ms | 
Lal @— 
| T М J 
Bu Bu Bu Bu 
A B 


Catalizatorul (B) s-a putut utiliza în reacția Heck de cel puțin 10 ori fără 
să sufere pierderi semnificative în activitate. Similar, s-a comportat si celălalt 
compus ionic cu paladiu (C). 

Schottenberger si colaboratorii " au sintetizat câțiva derivati, săruri de 
imidazoliu functionalizate cu radicali alchinici (R=1-propenil, 1-butenil) si 
grupe de tipul carbonilcobalt (П). În tentativa nereuşita de a prepara prin 
transmetalare complecși ai unor metale cu carbenele, Fei şi colboratori ® au 


39 
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descris, sinteza unor lichide ionice, tot sáruri de imidazoliu, functionalizate cu 
grupe de tipul carbonilcobalt (11): 


е e 
CO |x 
N и 
М) N i77Co-CO 
RI : “co 
„Со 
| ос ÎN 
oc CO 


X = [BF4], [РЕв], B(CeHs) 


оо, Н 
ос—Со-! Ge 
/ N oc 


OC y Ge (Н we “оњу 


п= 1,3; X = [BF4], [BPh4] 


În fine, sărurile unor complecși metalici de tipul metal-NHC (NHC = 
N- carbene heterociclice) s-au adăugat la lista lichidelor ionice. Complexul Ag- 
NHC а fost izolat din reacția [EMIICI cu Ag;O si este un lichid ionic la 
temperatura ambiantă. Compusul a fost utilizat cu succes precum catalizator î în 
reacțiile de transesterificare şi la polimerizările cu deschidere de ciclu: * 


+ 


Ме Et 


(»- m) AgCl; 


Y Ц 
Et Me 
Ag-NHC 
Lichidele ionice chirale sunt foarte atractive pentru efectuarea sintezelor 
asimetrice si la separarea amestecurilor racemice. Lichidele ionice chirale se 
sintetizează direct din molecule enantiomere. Compuşii au următoarele 
proprietáti: 
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- preparare uşoară în stare enantiopură; 
- puncte de topire scázute; 
- stabilitate buná fatá de apá; 
- vâscozitatea bună şi stabilitate termică bună. 

Lichidele ionice chirale notate cu a şi b, de mai jos, au fost sintetizate 
prin alchilarea oxazolinelor corespunzătoare cu bromuri de alchil urmată de o 
reacţie de schimb anionic. Se pot obține cantități de produşi de ordinul 
gramelor. Randamentele sintezelor sunt însă destul de scăzute.“ 


x. x Ed x 
\ „7 


EE N Me—N [0] 
e: \ 
E ae 
a b 
X= PFs X= PF6 


Mult mai uşor se obțin lichidele ionice chirale la temperatura camerei 
notate, mai jos, cu c şi d. Primul compus se obține plecând de la alcaloidul 
efedriná într-o sinteză în trei etape: o reacție Leuckart-Wallach, urmată de 
alchilare cu Me2SO, şi, apoi, un schimb de ioni în soluție apoasă, randamentul 
fiind 80%. Lichidul ionic chiral c are punctul de topire 54.8?C. Într-o manieră 
asemănătoare s-a sintetizat şi lichidul ionic d, randamentul întregi sinteze fiind 
75%. Puritatea optică a produșilor а fost verificată prin spectroscopie RMN- Pp 
după hidroliza bazică a compuşilor urmată de reacția cu clorura acidă a acidului 
(S)-Moshler. 


E: 
X em 
—— | 


* 
N X 
/ SEN 
= [(CF3SO25NT x= [(СЕ55$О„)»М]` 
с а 
Sárurile de imidazoliu cu chiralitate planará de tip ciclofanic constitue o 


nouă clasă de lichide ionice chirale care au două caracteristici majore: stabilitate 
chimică ridicată şi structură asimetrică tridimensională: 
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R2 R2 


N AG 


Cs5Hi; sHii 
Ri X RIL X 
RI-R2-H RIZR2-H 
RI = Me, R= H R! = R? = Ме 
RI = R? = Me 
(a) X = Br 


(b) X = (СЕ;850›)№ 
(c) X = (C2FsSO>»N 
(d) X = (1S)-(4)- 10- camforsulfonat 


S-a observat cá sárurile ciclice de imidazoliu au puncte de topire mai 
înalte. Bis-(trifluorometilsulfonil)imidura de imidazoliu are punctul de topire 
mai coborát, respectiv de 429-45.89C.? 

Un alt grup de lichide ionice chirale contin oxazoline chirale cuplate pe 
săruri de imidazoliu. Triflatii de imidazoliu enantiomeric puri ai acestor 
compuşi se obţin uşor din oxazoline si oxazolinimine:^ 


i) MnO», E13N, EtOH 


R 
О. 
e 19) ii) derivati ai anilinei,MePh, Г 
! Seng у reflux e 7 
Nf Е" м/м 


1 iii) AgOTT, Pivalat de clorometil т X i 

y СНС, 40°С R OTf a 
К= К = Ме 
RziPnR'-H 


Pentru a putea studia proprietăţile fizice şi chimice ale lichidelor ionice 
puritatea acestora este esenţială. Dacă solventii organici conventionali se 
purifică, de obicei, prin distilare, înainte de fi utilizați în diverse sinteze 
organice, în cazul lichidelor ionice, care fiind lipsite de volatilitate, această 
metodă nu mai dă rezultate. De aceea, trebuie ca din reacția de sinteză a 
lichidului ionic acesta să se obțină cu o puritatea destul de mare. De exemplu, în 
timpul schimbului anionilor clorură cu alti anioni, trebuie să ne asigurăm că în 
sistemul respectiv nu mai rămân si alti ioni halogenurá. Urmele altor anioni 
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rămase în lichidul ionic pot să conducă la o reactivitate chimică nedorită pentru 


lichidul ionic. 


Lichidele ionice binare de puritate înaltă se obțin, în general, cu ajutorul 
schimbătorilor de ioni (tabelul 7.3, tabelul 7.4). 


Tabelul 7.3. Lichide ionice folosite în sintezele organice. 


45-48 


Formula lichidului ionic 


+ 5 
EN. ZN-Me CI/AICh 


Intrebuinfári Observatii 

l. Solvent la hidrogenarea | Hidrogenarea nu  necesità 
derivafilor aromatici. temperaturi — si presiuni 
2. Solvent їп reacţiile | ridicate comparativ cu 
Friedel-Crafts. hidrogenarea catalitică 


convenţională. 


Solvent în reacțiile Diels 


Compusul este şi catalizator. 


| E Alder. 
| ви“ He CIO, | 
-— es = 
— Solvent ecologic reciclabil | 
„= | utilizat în locul solvenţilor 
ви“ y N:-Me| РЕ, Br, CI clorurai la halogenarea 
stereoselectivă a alchenelor 
. şi alchinelor. 
Solvent în sinteza Fischer a | Compusul este şi catalizator. 
d | indolilor 
be CI 
| 
Ви 


Solvent în reacțiile Heck Dizolvant selectiv al 
| catalizatorului de paladiu in 

mediu apos sau alcalin. Se 
recuperează atât lichidul 
ionic cât si catalizatorul de 
paladiu. 


[ON 


НОС›Н Ns „Л Ме ВЕ; 


Mediu de reacţie în sintezele 
combinatorice 


Mediu de reacţie pentru 
reacţiile de cuplare Suzuki 


Catalizator în reacția p- 
iodobenzoatului cu acizii 
ariboronici. 


N—Bu | BF4/PFg 


ме, 


a -,,| amestecurile: 
Bu NN" Меј ВЕРЕ, й fiio-dietileter. 


Solvent la sinteza alcoolului | Intermediarii zincalchinici se 


propargilic din ^ alchine | prepară in vid din triflat de 
terminale si aldehide, in | zinc. Amestecul Zn/lichid 
prezența  unui catalizator | ionic se refoloseşte după 
Zn(ID. îndepărtarea alcoolului. —— | 
Este folosit ca alternativă la | Viteza de reacție creşte 


perclorat de | semnificativ folosind lichidul 


ionic. 
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Tabelul 7.4. Lichide ionice utilizate ca si catalizatori. 


Formula lichidului ionic 


ntrebuinfári 


Observatii 


Compusul este adăugat în 
solventul utilizat la  oxidarea 
cataliicá a alcoolilor cu N- 
tetrapropilamoniu. 


Adaosul de lichid ionic 
permite recuperarea şi 
refolosirea oxidantului 


Solvent în procesul de carbonilare 
a halogenurilor organice în 
rezență de catalizator de paladiu. 


—— Solvent si  cocatalizator 1а 
4 dimerizarea alchenelor pe 
Сӊнүу Ns ZN Ме PF6| catalizator de [(lil)(NiLj)]SbFs. 


Component al solventului folosit 
în reacțiile Heck (catalizator 


N=Me| Вг | расоле). 


сд 


Creste semnificativ viteza de 
reacție fără scăderea 
activităţi catalitice. 

Dacă specia catalitică activă 
este ionică, ea poate fi 
reținută în lichidul ionic, fără 
a mai folosi liganzi speciali. 


În prezența lichidului ionic, 
la cald, catalizatorul conduce 
la un complex activ şi stabil 
Pd-carbená. 


i DU 
Me N, „N= Bu EPP, 


Mediu de reacție în procesele de 


hidrogenare asimetrică. 


7.3 Proprietăți caracteristice lichidelor ionice 


Folosind combinația lichid 
ionic-Ru (catalizator), sau 
hidrogenat acizii carboxilici 
о, В nesaturați, n>90%. 


Proprietățile fizice şi chimice ale lichidelor ionice depind de natura 
chimică a cationului si a anionului (tabelul 7.5 ). Lichidele ionice oferă un 
mediu de reactie ionic cu proprietáti specifice fiecárui proces chimic. 


Tabelul 7.5 . Proprietăţile unor substanțe aflate în stare de agregare lichidă.45% 
Compus Temp.top. Molaritate Cond. Spec. Cond. Molará Vise. 
^c melt, Sien Scm?/mol cP 

NaCl 900 25.3 3.88 154 za 1.05 
LiCl 780 _ 35 7.59 217 

.NaNO, 450 | 214 0.72 34 d 69 
Na;SIO, 1750 =18 48 2270 

AICI, (6396) - NaCl 175 5.8 0.24 4l 3.85 

- LiCI-KCI 450 297 1.57 53 2.44 
HCH AA HBr) ' 25 73 0.034 47 20.5 

_EMICI(60%)-AICI, 25 5.3 0.0065 1.2 2207 
EMIALCI; 25 3.4 0.015 44 14 
BMI CECO; 20 51 0.0032 0.6 73 
BPyBF, 25 5.5 0.0019 0.3 103 

.EMI((CF,5O2);N] 25 37 0.0057 1.5 SI 
Alte substante. 

HO ES 55.32 4x 10% 7 x 107 0.895 
0.1 M aq. KCI 25 — 0.1 0.013 129 07019 

Kees T 100 40.4 1.04 x 10* 2.6 x 10° 1.058 
Ha, 25 0.049 0.0104 212 24.55 

.CH,COOH 25 17.5 8 x 10% 4.6 x 107 1.056 
HE 9 50.17 1x10* 2x 105 0.256 


ачтоәг rate totală, betnolar Kate Ionică. EMI = 1.etil.3-metil-1H-imidazoliu, BM «1-butil.-metil- 1H-inidazoliu, BPy 1-hutilpi иши 


7.3.1 Temperatura de topire 

Temperatura de topire a unui lichid ionic este criteriul cheie in evaluarea 
lichidului ionic. Ín mod curent definiția „oficială”” a unui lichid ionic foloseşte 
punctul de fierbere al apei ca referință: lichidele ionice sunt compuşi ionici care 
sunt lichide sub 100°C. Unele lichide ionice sunt lichide şi sub 0°C, iar altele 
sunt lichide stabile începând de la temperatura de topire până la 300°-400°С 
când apare procesul de descompunere. 

Temperatura de topire a unui lichid ionic este corelată cu structura sa 
chimică (tabelul 7.6). De exemplu, un lichid ionic tipic ca etilsulfatul de 1-etil- 
3-metilimidazoliu, are punctul de topire sub -20?C, iar o sare anorganică tipică 
NaCl are punctul de topire 801°C. Lichidul ionic are o simetrie mai scăzută 
decât cea dintr-o sare anorganică. În plus, şi, de cele mai multe ori, sarcina 
cationului ca şi a anionului sunt distribuite prin rezonanţa electronică pe un 
volum mai mare al ionului. 


anion ———{7) 


anion SE" © O voluminos 


voluminos DA SA 
cation simetric — e OC cation a 6 
mic С) ©) O voluminos 
asimetric 
sare anorganică lichid ionic 


În consecință, solidificarea lichidului ionic se produce la o temperatură mai 
mică decât a unei sări anorganice tipice. Dacă în structura lichidului ionic există 
şi lanţuri alifatice lungi, în locul punctului de topire se observă adesea un 
interval de înmuiere al compusului. 

Pentru ca o sare să aibă un punct de topire mai mic atunci cationul 
trebuie să îndeplinească unele caracteristici: simetrie redusă, forte de interactie 
intermoleculare slabe, o bună distribuţie a sarcini electrice la nivelul cationului M 


Tabelul 7.6. Temperaturile de topire ale diferitelor săruri. © 


Sare Punct de topire [°С] 
NaF 993 
KF : 858 
CaF; ы! 1423 
(Nal _____ 801 _| 
KCI _ 770 
CaCl 782 
NaBr I 


N 
w 


KBr 734 
CaBr; [е 730 
=== R=R'=Me j 125 
"e Cr R=Me, R'-Rt T 87 
NTC. | acronim lichid ionic: 
[EMI]CI 
R=Me, R'= n-Bu 65 
acronim lichid ionic: 
[BMI]CI 


Anionul, la rândul sáu, va influența temperatura de topire a lichidului 
ionic. De exemplu, pentru un acelaşi cation l-etil-3-metilimidazoliu (EMI), 
punctele de topire ale lichidelor ionice scad cánd anionul devine mai voluminos 
la aceeaşi sarcină electrică (tabelul 7.7). 

Prezența mai multor anioni în lichidul ionic are ca rezultat scăderea 
temperaturii de topire. Temperatura de topire a unei sări de amoniu poate 
scădea şi prin complexarea anionului cu o moleculă organică, neutră. 

Un lichid ionic deosebit prin modul de obţinere este amestecul clorură 
de colină-uree. Clorura de colină sau clorura de 2-hidroxietiltrimetilamoniu, are 
punctul de topire extrem de ridicat, 302*C. Ureea are punctul de topire 134*C. 
Dacă clorura de colină se amestecă cu ureea, punctul de topire poate scădea 
până la 12°С (figura 7.2) şi este dependent de procentul molar de uree din 
amestec. 


Ttopire, © 


0 20 40 60 80 100 
95 mol, uree 


Figura 7.2. Variația temperaturi de topire a cloruri de colină-uree cu proporția 
de шее. 
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Tabelul 7.7. Temperaturile de topire ale unor lichide ionice, sáruri de imidazol, 
de tipul [RMI]X.55 ^ 


Lichid ionic Acronim | Temperatura de topire [^C] 
= | [EMI]F;CSO; -9 
EC-N. „Аме F4CSO4 
— d 
== [ЕМПА1СЬ 7 
MOM АСЫ 


-T MIB; 6 


ЕЕЕ = 
[EMI]NO; 38 


[EMI]NO, 55 


ems | Emea | 87 
E—N, М—ме CI 

| А | [BMI]CI 65 
Seel CT 


| [ММЦ L— 175 


Be E CT x 


Variatia punctului de topire al cloruri de colină se explică prin formarea 
unui complex prin punte de hidrogen între uree şi anionul clorură. Drept 
urmare, va scădea interacțiunea dintre cation şi anion şi în final temperatura de 
topire. Acest amestec se obține simplu amestecând clorura de colină şi ureea în 
raport molar 1:2 (14 g clorură de colină şi 12 g de uree) şi încălzind până ce se 
topeşte amestecul. Odată devenit lichid acesta rămâne ca atare chiar şi la 
temperatura camerei. Proprietăţile acestui lichid ionic sunt deosebite: dizolvă o 
varietate de săruri metalice, oxizi metalici (MgO, Fe203, СиО etc.) şi metale. 

Temperatura de topire a unui lichid ionic rezultat din reacția unei sări 
organice [cation organic]'CI cu un acid Lewis AlCl; depinde de fracțiile 
molare ale reactantilor. De exemplu, diagrama temperaturi lichidul ionic 
[EMI]CI/AICl; are o serie de maxime si minime în funcţie de compoziţia 
sistemului (figura 7.3)% Compusul binar conţinând doar anionul AICI se 
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formează când raportul molar dintre reactanți este [EMIJCI:AICh=1:1. 
Urmărind figura 7.3 se observă că temperatura de topire are un maxim local 
exact la această valoare a compoziţiei amestecului. Prezența mai multor anioni 
în lichidul ionic determină o scădere a temperaturii de topire. 


"OAI —3À 
Figura 7.3. Diagrama temperaturii sistemului IEMIICHAIC ^? 


În concluzie, temperatura de topire a unui lichid ionic este dependentá 
atát de cation cát si de anion (tabelul 7.7). Temperatura de topire a lichidului 
ionic scade dacá simetria cationului este redusá, respectiv anionii au dimensiuni 
mari. 


7.3.2 Presiunea de vapori si stabilitatea termicá 

Presiunea de vapori a lichidelor ionice este atát de micá incát nu poate fi 
măsurată. Din acest motiv, separarea produşilor de reacție prin distilare devine 
o metodă avantajoasă: nu se mai pot forma amestecuri azeotrope între solvent şi 
produşii de reacție. 

Stabilitatea termică a unui lichid ionic este limitată de stabilitatea 
legăturilor covalente carbon - heteroatom, heteroatom — heteroatom. Lichidele 
ionice obținute prin protonarea aminelor sau fosfinelor au stabilitate limitată. 
De exemplu, multe topituri care conţin cationi de trialchilamoniu se descompun 
la temperaturi sub 80°С, în vid. Lichidele. ionice sintetizate prin alchilarea 
aminelor sau fosfinelor, la temperatura ridicată suferă reacții de dezalchilare sau 
transalchilare. 
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` Clorurile cuaternare de amoniu sunt stabile până la aproximativ 150*C. 
In schimb, tetrafluoroboratul de l-etil-3-metilimidazol este stabil până la 
300°С, iar [EMI] [(F3CSO»)2N)] este stabil până Іа 400°С.30 


7.3.3 Densitatea lichidelor ionice 

Densitatea lichidelor ionice depinde de natura anionului si cationului din 
Structura compusului (figura 7.4) De exemplu, în cazul topiturilor 
cloroaluminatilor si bromoaluminatilor, densitatea depinde aproape liniar de 
lungimea catenei N-alchilice din cationul de imidazoliu.' 


| 2.4 


р TRY > 
2.2 LA, Br /AlBr3 
2.0 
1.8 
1.6 IN 
La САС 
1.4 
42 mus c 
10 E SD Ca MEE RE EMT 
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 
x(AIX, ) —> 


Figura 7.4. Variația densități topiturilor de tetrahalogenoaluminati de 1-etil-3- 
metilimidazoliu în funcţie de fractia molară a AIX3, la 60°С. 


S-a mai constatat cá densitatea lichidelor ionice scade pe măsură ce 
cationul organic devine mai voluminos. Anionul influențează, de asemenea, 
densitatea lichidelor ionice: folosind topituri de bromoaluminati s-a reuşit 
obținerea unor densități care nu ar fi putut fi atinse in solventii organici 
obişnuiţi. 


7.3.4 Vâscozitatea lichidelor ionice 

Vâscozitatea lichidelor ionice depinde de tendința lor de a forma 
legături de hidrogen si de tăria forțelor de interactie van der Waals. Efectul 
legăturilor de hidrogen devine evident când se compară vâscozitatea unor 
topituri de cloroaluminati de diferite compoziţii (figura 7.5, tabelul 7.8). 32 
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Figura 7.5. Váscozitatea dinamică n (cP), a două topituri de tetracloroaluminat 
de 1,3-dialchilimidazoliu în funcţie de fractie molară a AICI, la 25°С. 2 


Tabelul 7.8 .Punctul de topire (mp) si vâscozitatea (7) pentru clorura de l-etil- 
3-metilimidazoliu/AICI3, la diferite fracții molare (x) de АІС»? 


х 7 (Р) тр (°С) 
0.36 1.59 sin 
0.50 0.20 
0.66 0.16 E 


Creşterea váscozitáti lichidelor ionice de tetracloroaluminat de 1,3- 
dialchilimidazoliu având o fractie molară a AlCl}, x < 0.5, se explică prin 
formarea unor legături de hidrogen între atomii de :hidrogen din cationul 
imidazoliu şi ionul clorură. Acestă constatare s-a observat prin spectroscopia IR 
şi cca de raze X. În amestecurile acide sunt prezenți anionii AICI şi AlCl; în 
care distribuţia sarcini negative este mai bună şi se formează legături de 
hidrogen mai slabe, iar lichidele ionice vor prezenta o vâscozitate mai mică. Se 

Dependenţa váscozitáti lichidelor ionice de structura chimică а 
anionului pentru cationul de 1-n-butil-3-metilimidazoliu este prezentată în 
tabelul 7.9. Vâscozitatea depinde atât de tăria forțelor van der Waals cât şi a 
legăturilor de hidrogen. Se constată că lichidele ionice care contin anionii n- 
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C4F9SO3 si n-C3F7CO> vor fi mai vâscoase decât lichidul ionic având anionul 
triflat, aceasta datorită forțelor van der Waals mai puternice. 


Tabelul 7.9. Vâscozitatea dinamică (n) pentru lichidele ionice conținând 
cationul de 1-n-butil-3-metilimidazoliu la 20°С. ?? 


__ Cation Anion n (cP) 
FĂ F3CSO3 90 
N N~ n-C4FoSO3 73 
^ Bu-n T 
MCN = ECCO; 73 


n-C3E;CO^; 182 
(F3CSO»)N' 32 | d 


Tabelul 7.10. Vâscozitatea lichidelor ionice si a solventilor conventionali ^ 


Lichid Váscozitate Lichid Váscozitate 
lu. [mPa $] [mPa s] 
Eter etilic 0.224 . .. Benzen 0.604 ` 
ciclohexan 0.894 Ара 1 
| DMSO 1.987 Etilenglicol 21 
l-etil-3- Trifiuorometiltrifluoroborat 35 
metilimidazoliu- de 1-etil-3-metilimidazoliu 
dicianidá 
Butil-metilpirolidiniu- | 50 1,2- Propilenglicol 40 
dicianida 
Tetrafluoroborat de 1- Hexafluorofosfat de 1-butil-3- 
butil-3-metilimidazoliu metilimidazoliu 
Gliceriná Tetraclorurá de carbon 0.9 


Váscozitatea lichidelor ionice este, in general, mai mare decát a 
solventilor obişnuiţi (tabelul 7.10, tabelul 7.11). Vâscozitatea lichidelor ionice 
se poate micşora prin mărirea temperaturii sau adaosul unor. cantități mici de 
cosolventi. 

Lichidele ionice impurificate cu anioni clorură au o vâscozitatea mai 
mare. Pentru unele lichide ionice váscozitatea variazá liniar cu fractia molará a 
anionilor clorură. În cazul amestecurilor formate din lichide ionice si 
cosolventi, vâscozitatea amestecului depinde de fractia molară a cosolventului 
după o ecuaţie exponenţială:5* 


т=п e^ 


їп care: 

T; — váscozitatea lichidului ionic pur la 20°С; 

x- fractia molará a cosolventului in amestec cu lichidul ionic; 
a — constantă empirică caracteristică fiecărui lichid ionic. 
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Tabelul 7.11. Proprietáti fizico-chimice ale lichidelor ionice la temperatura 
camerei conținând cationul 1-alchil-3- metilimidazoliu. 5 


к “RX 
mp? va? Cf Kao ЕМ 
R X (€ (P) (g mL-!) bes? 10-2) (V) 
Et ВЕ; 15 


nBu BF, -81 2.33 1.15 0.864 6.1 

Et PFs 60 

mBu PFs 105 3.12 1.37 0.656 7.0 

Et AlCl, —80 4.8f 
nBu AlCl, —88 2.94 1.23 2.413 


“ mp- punct de topire. use vâscozitatea la 30 °С. ^ dzo- densitatea la 30 °С. 
d K o-conductivitatea electricá la 60 ?C. * EW — fereastra electrochimicá. 

f Pentru lichide ionice x=0.5. 

8 punct de topire determinat prin DSC Іа o viteză de încălzire de 1?C/min. 


În general, majoritatea lichidelor ionice sunt lichide newtoniene. Un număr 
foarte mic de lichide ionice formează faze cristaline. Acestea constituie 
lichidele nenewtoniene şi sunt tixotropice. 


7.3.5 Hidrofobicitatea şi capacitatea de solubilizare 

O caracteristică importantă a unui număr mare de lichide ionice este 
nemiscibilitatea cu apa (hidrofobicitatea). Drept urmare, separarea produşilor de 
reacție miscibili cu apa, hidrofili, dintr-un amestec de reacţie cu un lichid ionic 
hidrofob se poate efectua fără nici o pierdere a lichidului ionic. Avantajele 
lichidelor ionice hidrofobe, utilizate ca mediu de reacție şi solvenți sunt: . 
solubilitate mare а reactantilor în mediul de reacţie; produgii de reacţie pot fi 
extraşi din masa de reacţie; lichidul ionic poate să fie şi catalizator în reacție. 

Unele lichide ionice, nemiscibile cu apa, devin miscibile dacă se adugă 
un al treilea solvent. Un exemplu îl oferă amestecul ternar hexafluorofosfat de 
1-buti!-3-metilimidazoliu-apă-etanol. 

Solubilitatea unui compus într-un lichid ionic depinde de natura 
cationului si anionului(figura 7.6, tabelul 7.12). De exemplu, solubilitatea 1- 
octenei în diferiți tosilati creşte când cationul lichidului ionic devine mai 
nepolar. 
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Figura 7.6. Solubilitatea 1-octenei їп lichide ionice, tosilati de tri-n- 


alchilmetilamoniu la 20°С. ? 


Tabelul 7.12. Miscibilitatea parțială (% masă) a compuşilor organici în unele 
lichide ionice.” 


c ionic mem c. i-PrOH | 1-Вшепа | 1,3-Butadienă 
[BMI]BF, GE 22* LO 445 
(ВМРЕ. 13° 11% 1.0 2.2 


| la 26 °С. 71а 25 °C si 771mmHg. 


Efectul anionului asupra solubilitáti unui compus într-un lichid ionic se 
poate observa comparând solubilitatea în apă a topiturilor ce contin cationi 
BMI. De exemplu, lichidele ionice [BMI]Br, [ВМЦЕЗССО», [BMI]F3CSOs 
sunt puternic solubile în apă. Păstrând acelaşi cation BMI, dar modificând 
anionul cu РЕ respectiv (F3CSO?)N, la amestecare cu apa lichidele ionice 
respective formează sisteme bifazice: conținutul în apă al lichidului ionic 
[BMI][(F3CSO2);N] este 1.4% (în masă), la 20°С. 

Sistemele bifazice, apă-lichid ionic, sunt utile la separarea substanțelor 
prin extracţie. În cazul sistemului [BMIJ[PF6] — HO s-a constatat că 
solubilitatea acizilor organici depinde de pH-ul fazei apoase. S-a mai observat 
că substanțele neutre au solubilitatea ridicată în lichidul ionic, iar substanţele 
ionice se dizolvă în faza apoasă. "7 Multe lichide ionice sunt complet miscibile 
cu solventii organici dacă constantele lor dielectrice depăşesc o anumită valoare 
limită. 
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O solubilitate remarcabilă are dioxidul de carbon in [BMI][PF;]. La 
presiunea de 80 bar solubilitatea CO» este de 60% (moli) iar creşterea 
volumului lichidului ionic este de 10-20%. „Sistemul [BMI][PF6] - CO; a fost 
aplicat la extracția naftalinei din amestecuri." 


7.3.6 Aciditatea si capacitatea de coordinare 
Aciditatea si capacitatea de coordinare a unui lichid ionic sunt 
determinate în mod covârşitor de către anionii din lichidul ionic (tabelul 7.13). 


Tabelul 7.13. Capacitatea de coordinare a unor anioni.“ 


Bazic/puternic coordinativ | Coordinare neutră / Acid / 
slab coordinativ necoordinativ 
СГ; AcO; NO;; S04” AICI4; СиСі ; SbF6; ВЕ; | AbCl;; All 
РЕ; : 
Sa CuCl; ;Cu3Cly 


Alegánd corespunzător anionul, se pot realiza stări intermediare între 
caracterele puternic bazic/puternic coordinativ si puternic acid/necoordinativ. 
Un exemplu îl oferă lichidele ionice care, plecând de la un anion bazic (CI), 
formează prin reacție cu un acid Lewis (АІСІз) anioni neutri (AICI4 ) sau anioni 
acizi (АС): 


; IO | 
мы АСЫ +АК1з => | e- ККУ. р | АБС 


[© 
We Hp Ora 


Dacă fracția molară a AlCl; din topitura de cloroaluminati este 50%, 
lichidul ionic va avea caracter neutru deoarece în sistem va exista anionul 
AlCly. Dacă fractia molară este sub 50%, lichidul ionic devine bazic. Atunci 
când fractia molară a AICI3 din topitura de cloroaluminati este mai mare de 
50%, sistemul contine anionii AbCl; si Al3Clho si topitura se comportă similar 
acizilor Lewis tari. 

Aciditatea latentă a cloroaluminafilor apare când în topiturile lor se 
adaugă baze slabe si se formează soluţii tampon. Astfel de soluţii tampon se 
mai pot forma când se adaugă în topitura de cloroaluminat un exces din clorura 
unui metal alcalin. Această clorură reacționează cu dimerul, respectiv, trimerul 
de cloroaluminat până ce topitura devine neutră. 

О topitură tampon este o topitură în care starea de neutralitate se 
menţine datorită reacției care are loc între clorura metalului alcalin, aflată în 
exces, şi clorura de aluminiu adăugată. Aciditatea latentă a acestui sistem 
devine remarcabilă atunci când o bază slabă este adăugată, de exemplu: N, N — 
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dimetilaniliná, pirol, acetilferocen etc. Se formeazá un aduct intre baza adáugatá 
$i AlCl; având loc precipitarea clorurii alcaline cu atât mai uşor în prezenţa unui 
exces de cationi metalici: 


В-А1С + М? = B-AICI3+ MCI 


Câteva lichide ionice prezintă o superaciditate a protonilor. De exemplu, 
superaciditatea apare când în lichidele ionice ce contin anioni cloroaluminat se 
dizolvă acizi minerali tari. Prin spectroscopie UV s-a constatat că la adăugarea 
de acid clorhidric gazos într-o topiturá de [EMIJCI/AICIz, caracterul acid al 

. topituri devine egal cu al acidului sulfuric. Superaciditatea protonilor din 
topiturile acide de cloroaluminati s-a explicat prin reacția dintre acidul 
clorhidric dizolvat şi speciile acide din topitură. Protonii puşi în libertatea sunt 
foarte puţin solvatati şi vor manifesta o reactivitate puternică: 


НСІ + ALCl = [Номча + 2AICI4 


Lichidele ionice superacide se manipuleazá mai ugor decát superacizii 
obişnuiţi şi constituie o alternativă la aceştia. 

În unele cazuri şi cationul prezent în structura lichidului ionic poate să 
influenţeze aciditatea unui lichid ionic. De exemplu, cationii de imidazoliu 
determină o aciditate Lewis mai scăzută a lichidelor ionice în a căror 
compoziţie intră. În multe cazuri atomul de hidrogen din poziţia a doua a 
cationului imidazolic posedă o aciditate Brónsted. Această proprietate este 
utilizată în reacţiile în care participă complecşi ai metalelor tranziționale şi se 
formează complecşi ai carbenelor. 

Ca o concluzie, dar şi pentru eliminarea eventualelor confuzii legate de 
compuşii ionici care ar putea fi considerați lichide ionice, s-a efectuat o 
sistematizare a acestora după anumite proprietăți fizice. Astfel, se consideră că 
o substanță este un lichid ionic dacă întruneşte caracteristicile care sunt 
prezentate în tabelul 7.14. 


Tabelul 7.14. Caracteristicile unui compus pentru a fi considerat lichid ionic. 


Caracteristici Observatii ] 
| O sare Cation si anion voluminosi 
Punct de topire Preferabil <100*C 


Domeniul stări lichide 
Stabilitate termică 


Adesea >200*C 
De obicei înaltă 


Váscozitatea Normal <100cP 
Constanta dielectricá Indicatá < 30 JJ 
| Polaritatea Moderatá 


De obicei «10 mScm' 
«10 Ѕст2 тої! 
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Conductivitatea specificá 
Conductivitatea molará 


Fereastra electrochimicá | >2V, chiar 4V, excepţie sistemele acide Brónsted 
Solvent si/sau catalizator | Excelent pentru multe reactii organice 
Presiunea de vapori Neglijabilá 


7.4 Manipulare 

Multe dintre lichidele ionice sunt stabile atât la aer cât şi la umiditate. 
Unele sunt chiar hidrofobe. Multe lichide ionice nu hidrolizează, în schimb 
altele precum halogenoaluminatii sunt dificil de manipulat. Cele mai multe 
săruri de amoniu şi imidazoliu sunt higroscopice, lăsate în vase deschise, 
hidratarea lor poate constitui o problemă. De exemplu, unii catalizatori pot fi 
inhibati de cantitatea de apă din lichidul ionic./*' Pentru evitarea acestor 
probleme este recomandabil, în acele reacții chimice în care umiditatea 
constituie o problemă, să se manipuleze lichidul ionic sub atmosferă de azot. S- 
au sintetizat şi lichide ionice care sunt mult mai uşor de manipulat decât 
halogenoaluminatii: [EtNH3][NO3], [EMIJ[NO;], [EMI][CIO,]. 

Nitratii organici si percloratii sunt compuşi potenţiali explozibili, mai 
ales dacă sunt bine uscați. Deşi astfel de probleme nu au fost consemnate, se 
recomandá totusi manipularea cu grijá a lichidelor ionice de acest tip. 


7.5 Proprietăţile de solvent 

Polaritatea solventului este criteriul cel mai folosit pentru clasificarea 
solventilor. Termeni precum polar, nepolar se folosesc fárá discriminare pentru 
а compara solventii їп locul valorilor unor márimi precum constanta dielectricá, 
parametrul Er, momente de dipol, polarizabilitatea. Definiţia simplistă, 
calitativă pentru un solvent polar este : un compus care dizolvă şi stabilizează 
dizolvantii dipolari sau cu sarcini. După această definiție lichidele ionice vor fi 
solvenţi foarte polari. Polaritatea solventilor poate fi apreciată prin deplasarea 
benzi de absorbţie (parametrul Ет) de la 375 nm a colorantului lui Reichardt: 


Es, 22 Colorantul Reichardt (1983) 

[ | 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridiniu)fenoxid 

Su 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridiniu- 1 -il) fenolat 
2,4,6-trifenil-N-(3,5-difenil-4 -oxidofenil)piridiniu betaină 


Această scară ia în considerare efectele rezultând din polaritatea solventului, 
legáturile de hidrogen, aciditatea Lewis etc. Valorile Er au fost determinate 
pentru un număr mic de nitrați de alchilamoniu, tiocianati şi sulfonati. Valorile 
Ет de 0,95-1,01 sunt tipice nitratilor de monoalchilamoniu şi tiocianatilor şi 
sunt apropiate de cele ale apei (valoarea 1, prin definitie). Sulfonatii cuaternari 
de amoniu au valori mai scázute pentru Er de circa 0.45-0.65 apropiate de ale 
solventilor organici tipici ca DMSO. În încercare de a separa efectele dipol- 
dipol, de efectele legáturilor de hidrogen s-au propus alte scári pentru polaritate: 
scara л dipolaritate/polarizabilitate, scara са aciditáti legăturilor de hidrogen şi 
scara 3 a bazicitáti legăturilor de hidrogen. 

S-a constatat cá o creştere a lungimi catenei substituentilor alchil atât în 
cadrul anionului cát si al cationului conduce la o lipofilicitate mai mare a 
lichidelor ionice. De asemenea, influența legăturilor de hidrogen poate scădea 
prin florurarea lichidelor ionice, P 


7.6 Reacţii organice în lichide ionice 


7.6.1 Cataliză omogenă şi eterogenă. 

Cataliza omogenă cu metale tranziționale pare a fi una dintre cele mai 
promițătoarea căi pentru eficientizarea unui mare număr de reacții organice. 
Marele avantaj al catalizei omogene față de cataliza eterogená se datorează 
faptului că în mediu omogen toate centrele catalizatorului sunt disponibile 
reactantilor. Un dezavantaj major al catalizei omogene îl constituie separarea 
dificilă a catalizatorului de produşii de reacţie: se pot pierde cantități prețioase 
din catalizator care pot să ajungă în mediul înconjurător. 

Cataliza eterogená bifazică reprezintă о modalitate prin саге 
catalizatorul şi produsul se pot separa în două faze nemiscibile fără a se produce 
pierderea selectivitáti si a eficienţei caracteristice catalizei omogene.5* 
Catalizatorul se aflá in solutie intr-una din cele douá faze, iar reactanti se gásesc 
în cealaltă fază. În timpul reacției cele două straturi sunt intens agitate pentru ca 
reactanți să poată interactiona cu catalizatorul. Odată ce reacţia s-a terminat, 
agitarea încetează, iar amestecul bifazic se separă uşor într-un strat conținând 
produsul şi un altul conținând soluţia catalizatorului care, apoi, se refoloseşte. 

Există trei domenii principale de interes în cataliza bifazică. Sistemul 
bifazic cel mai întâlnit este format dintr-o fază apoasă şi una organică şi este 
întâlnit, de exemplu, în procedeele industriale ale reacţiilor de hidroformilare şi 
oligomerizare. Deşi are multe avantaje acest sistem nu poate fi aplicat la 
reacţiile în care substanțele sunt sensibile la apă. În plus, cantităţile de substanțe 
organice rămase în stratui apos sunt greu de îndepărtat. 

Un al doilea sistem bifazic ca importanță foloseşte solventii florurati. 
Afinitatea crescută a fazei florurate permite izolarea catalizatorilor în această 
fază. Acest sistem permite utilizarea reactantilor sensibili față de apă, dar 
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necesită folosirea unor catalizatori special preparati, care nu sunt întodeauna 
disponibili si a unor solventi scumpi.* 
Un al treilea sistem bifazic foloseşte lichidele ionice. 


7.6.2 Reacţii Diels-Alder 

Primul studiu descris în literatură, a fost reacţia Diels-Alder dintre 
ciclopentadienă şi acrilatul de metil, respectiv, metil-vinilcetonă în lichidul 
ionic [EUNHsJ][NO;J: 6 


И — nA е Bu. 


нн сосн, 


н? "ocu, 


Aceste reacţii conduc la un amestec de izomeri endo/exo. Efectul se 
poate atribui interacțiunilor ,,solvofobice" care creează o „presiune internă” si 
determină asocierea reactantilor într-o „cavitate de solvent”. Transformările 
arată o puternică selectivitate pentru produşii endo precum si o accelerare a 
reacțiilor comparativ cu solventii organici conventionali. Deşi viteza de reacție 
nu a fost la fel de mare ca aceea observată în cazul folosiri apei, lichidele ionice 
au avantajul cá permit utilizarea reactantilor sensibili la umiditate. 

Aceeaşi reacție s-a comportat asemănător când a fost studiată în alte 
lichide ionice ca [EMIJ][BF4], [EMI][CIO;], [EMIJ][CF5SO;], [EMI][NO;] si 
[ЕМРЕ]. Viteza de reactie а fost putin atenuatá deoarece їп aceste lichide 
ionice legáturile de hidrogen nu mai sunt la fel de puternice ca ín cazul 
[EtNH3][NO;]. 


7.6.3 Reactii de alchilare 

Competitia dintre C- si O-alchilarea 2-naftalinoxidului de sodiu a fost 
studiatá comparativ їп topituri de săruri de fosfoniu şi amoniu, respectiv, 
solventi organici. Regioselectivitatea alchilári depinde de natura cationului din 
sarea de 2-naftalinoxid si de solvent. Ín solventii aprotici dipolari este 
favorizată O-alchilarea. Utilizarea lichidelor ionice ca solvenţi, precum, n- 
Bu4PBr, n-Bu4NBr, [EMI]Br şi n-Bu4PCl conduce la o înaltă regioselectivitate 
a produsului O-alchilării, între 93% şi 97%. Monitorizarea reacţiilor prin RMN- 
'H şi RMN-?P arată că lichidele ionice nu suferă modificări chimice în timpul 
reacției şi pot fi reutilizate."? 

Aceleași rezultate se obțin şi la alchilarea 2-naftolului in [BMI][PF;]. Se 
mai menţionează că atunci când s-a utilizat ca solvent indolul s-a obţinut 
exclusiv produsul reacției de N-alchilare."' 
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Paladiul (0) catalizează în sistem omogen alchilarea nucleofilă a 
atomilor de carbon din poziţia alilică. De exemplu, acetatul de paladiu şi PPh; 
dizolvati in [BMI]BF; catalizează subsitutia nucleoflá a 3-acetoxi-1,3-difenil-1- 
propenei cu malonat de dimetil si alti compuşi cu metilen асуу: 


OAc Nu 
Pd(OAc)/PPh;, bază 
SN Oud (OAc)/PPh; 2 e. 2 
[BMI.BF4] | r j| 
P EN 


o 
CO,Me COMe соме CN 1-6 CO;Et 
NuH = d € X AcHN—- 
CO;Me CO;Me соме COMe ) CO;Et 
e) 


Reacţia s-a desfăşurat ia temperatura de 80°С, iar randamentele obţinute 
au fost cantitative. Când se utilizează PPhs, separarea produşilor prin extracție, 
din faza lichidului ionic, nu mai este posibilă. În cazul utilizări unei fosfine 
hidrofile PGn-CeHa-SO3Na);, lichidul ionic se poate recupera si recircula de trei 
ori fără să îşi piardă activitatea în reacția de alchilare cu malonatul de dimetil. 

Alchilarea alilicá catalizată de paladiu decurge mai greu în THF decât în 
[BMIIBE,, iar aceste constatări s-au pus pe baza intermediarilor rezultați din 
айша oxidativá a acetato-substraturilor la speciile active ale Pd(0). Aceşti 
intermediari alilpaldiu sunt cationi liberi în lichidul ionic, comparativ cu 
solventii organici unde-se găsesc ca ioni pereche: 


BMI.BF "ые" 
Олс BF pa + OAc 
рим ph PAPRa)2 RP” PR 


In aceste reacții liganzii fosfinici exercită un efect puternic asupra speciilor 
active catalitic. Fosfinele care pot dona mai multi electroni conduc la obţinerea 
unor viteze de reacție mai mari. 


227 


Reactia de cuplare Trost-Tsuji este o substitutie alilicá nucleofilá 
catalizată de complecşii Pd(0) şi constituie o metodă atractivă pentru formarea 
legăturilor C-C în sintezele organice. Această reacţie s-a realizat de asemenea în 
lichide ionice atât în sistem bifazic cât şi monofazic folosind Pd(OAc);- 
PPh3/K>CO3 în [BMIJBEA] şi Расі»-ТРРТЅ, (TPPTS = P(m-C6H4SO3Nay)) în 
[BMI][CI]/ ciclohexenă:7* 


PdCL/TPPTS COMe 


Ph OCOjEt + А 
"séi e come  BMLCUMeCy" P^ cort 


Viteza de reacţie a crescut de 10 ori în condiţiile sistemului bifazic cu 
lichid ionic față de mediul apos. Randamentul reacției dintre carbonatul de 
cinamil şi acetilacetatul de etil a fost 90% şi TOF de 23 h”. Selectivitatea 
reacției a fost mărită ne mai formându-se alcoolul cinamilic. 

Un sistem catalitic, dizolvat într-un lichid ionic, este de cele mai multe 
ori mai avantajos fata de acelaşi sistem catalitic aflat în mediu apos: reacții mai 
rapide, selectivitate, extracția produşilor de reacţie fără descompunerea şi 
pierderea activități catalizatorului. Aceste avantaje se pot constatata cu uşurinţa 
în айе Michael catalizate de Ni(acacy) dizolvat în [BMI]BF4:? 


O 
о о 2 Ni(acac); 
——————- 


O BMI.BF, 


7.6.4 Reacţii de hidrogenare ale legăturilor duble С=С 

Hidrogenarea legáturiior С=С catalizatá de complecşii metalelor 
tranzitionale este probabil una dintre cele mai studiate reactii din cataliza 
omogenă. Separarea produsilor de reactanți rămâne încă o problemă. Primele 
experimente utilizau catalizatori de tipul [Rh(nbd)PPh3)[PF6] (în care nbd este 
norbornadienă) la hidrogenarea l-pentenei în diverse lichide ionice, care se 
foloseau pentru izolarea şi recuperarea catalizatorilor.?%7% Pentru lichidele 
ionice cu anionii [SbFg] respectiv [РЕ], s-a observat o semnificativă creștere a 
vitezei de reacţie faţă de situaţia clasică, în care s-a folosit ca solvent acetona. O 
explicaţie ar fi stabilizarea mai bună a intermediarului Rh(III) în lichidul ionic. 
Când substratul a fost 1,3-ciclohexadiena, iar lichidul ionic [EMI][SbF;] s-a 
obţinut ciclohexenă cu selectivitatea 98%, la o conversie de 96%. La utilizarea 
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lichidului ionic [BMIJ[BF;] rezultatul a fost dezamăgitor şi s-a atribuit 
prezenţei anionilor clorură care coordinează centrul catalizatorului metalic şi 
provoacă dezactivarea catalizatorului. 

RhCI(PPh3) şi [Rh(cod][BF4] (unde cod este ciclooctadiena) au fost 
de asemenea utilizați la hidrogenarea ciclohexenei" în [BMI][BF,]. 
Catalizatorul [Rh(cod)][BF4] deşi conduce la viteze de reacție mai mici decât 
RhCI(PPh3); are avantajul obtineri unei mari valori a conversiei ciclohexenei în 
ciclohexan. Este de remarcat că solubilitatea în lichidul ionic a [Rh(cod);][BF4] 
este mai mare decât a RhCI(PPh3). 

Catalizatorul chiral [RuCl-(S)BINAP]NEt, a fost utilizat la 
hidrogenarea asimetrică a acidului 2-fenilacrilic şi a acidului 2-(6-metoxi-2- 
naftil)acrilic 98 


H 
SCH, 
COH [RuCl,-(S)-BINAPJH.; OO =н 
ni iii „ЧЧ 2 
Me [BMI[BE, V-PrOH мео 
(S)-Naproxen 


Hidrogenarea ССІ; a fost efectuată in prezenţa de clorură de paladiu (Ш) 
їп topitură de [Bu4N]CI (p.t.=42*C). Produşi reacției sunt amestecuri de 
parafine C;-Cs si olefine C2-C4 Catalizatorul se dezactivează cu uşurinţă, însă 
durata sa de viatá se poate prelungi dacá in amestecul de reactie se adaugá 
Col: sau CuCl. Se consideră cá, aproape sigur, prin dizolvarea iniţială a 
Расі în [Bu4N]CI se formează anioni [Расі] саге intervin їп procesul 
catalitic. 

Hidrogenarea monoxidului de carbon la 220?C si 430 atm a fost 
investigată în diferite săruri cuaternare de amoniu sau fosfoniu. Prin adăugarea 
de oxid de ruteniu (IV) sau acetilacetonat de ruteniu (Ш) se obțin specii 
catalitice care catalizează reacţia în sensul obtineri de etilenglicol si 
monalchileterii săi (pănă la propil), metanol şi etanol. Cel mai bun rezultat s-a 
obținut în cazul utilizări sărurilor de fosfoniu. S-a sugerat că speciile active 
catalitic în soluţie sunt clusterii anionici [HRus(CO);;] , [HsRu4(CO)i;] , 
[НВ (СО) з, şi posibil [НВиз(СО) Г. 99 

Câteva studii ştiinţifice au arătat cá impuritátile prezente în lichidele 
ionice influențează rezultatul unei reacţii catalizate. Măsurători cantitative 
asupra reacțiilor catalizate în cazul fiecărui tip de lichid ionic întrebuințat sunt 
rareori prezentate în literatură, iar, atunci când există, compararea rezultatelor 
diferitelor laboratoare de cercetare este adesea dificilă. Impuritàtile frecvente în 
lichidele ionice sunt apa, compuşi cu azot nereactionati (de exemplu 1- 
metilimidazol), halogenurile. De exemplu, la hidrogenarea 1 -осіепеі, catalizată 
de prima generaţie de catalizatori Grubbs în tetrafluoroborat de l-butil-3- 
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metilimidazoliu sau tetrafluoroborat de 1-etil-3-metilimidazoliu, catalizatorul s- 
a impurificat cu cantităţi cunoscute de impurități (apă «200 ppm, halogeni (СГ) 
«10 ppm) în scopul de a se demonstra cát de importantă este calitatea unui 
lichid ionic utilizate într-o sinteză (figura 7.7 ). 


Influenta impurităților de apă 


—— 024 mol % 
—a— 2 04 mo % 
—4—- 88.44 mol 96 
—— 168 26 mol 9e 


Conversie / % 


t/min. 
Figura 7.7. Influenţa cantităţi de apă din [BMI]BF, asupra hidrogenári 1- 
octenei, la temperatura camerei, in functie de timp. Conditii: Catalizator Grubbs 
0.02 mol %; Lichid Ionic:l-octená = 1:1 (vol.) 


Din figura 7.7 se observá o rezistentá a catalizatorului la apá, chiar la un exces 


de 100 ori mai mare decât catalizatorul (2.04 mol 96 apă în lichidul ionic). 


Influența impurităților de anioni clorură 
EE 


Conversie / % 


o 100 200 300 400 
t/ min. 

Figura 7.8. Influenţa cantități de [HMI]CI (clorură de 1-hexil-3-- 
metilimidazoliu) din [BMI]BF; asupra hidrogenări 1-octenei, la temperatura 
camerei, în funcție de timp. Condiţii: Catalizator Grubbs 0.03 mol 96; Lichid 

Ionic:1-octená = 1:1 (vol.) 
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Influenta impurităților de 1-metilimidazol 


—+—000 та x | 


89—006 mo % 
—14—0.12 moi 9e 


Conversi e / % 


—*—0.18ma % 


t/ min. 
Figura 7.9. Influenţa cantitaţi de 1-metilimidazol din [BMI]BF, asupra 
hidrogenări 1-octenei la temperatura camerei, în funcţie de timp. Condiţii: 
Catalizator Grubbs 0.03 mol %; Lichid Ionic:1-octená = 1:1 (vol.) 


Se constată din figura 7.8 cá urmele de clorură au un efect pronunţat 
asupra catalizatorului. La un raport clorură:catalizator=2,3:1 (0,07 mol% 
clorură în lichidul ionic corespunzând la 100 ppm) se reduce frecvenţa 
refolosirii catalizatorului de la 820 h' la 700 h”. Din figura 7.9 se observà са 1- 
metilimidazolul dezactivează complet catalizatorul la un raport 1- 
metlimidazol:catalizator=6.3:1 care corespunde la o concentraţie de 0.18% 
(600ppm) de 1-metilimidazol în lichidul ionic. 

Precursori clasici de catalizatori?! precum RhCI(PPh3), RuCl2(PPh3) si 
Co(CN)S; când se află dizolvati într-un lichid ionic ca [BMI]BF,, activează 
molecula de hidrogen necesará reducerii legáturilor С=С din olefine, prin aditie 
oxidativă, disociere homoliticá sau heteroliticá (tabelul 7.15). Aceste reacții 
sunt conduse în sisteme bifazice lichid-lichid în care substraturile şi produşii 
(faza superioară) sunt nemiscibili cu soluția formată de lichidul ionic si 
catalizator. Din masa de reacţie, produşii sunt uşor de îndepărtat prin simpla 
separare a fazelor. După separare, soluția catalizatorului în lichidul ionic, se 
poate refolosi în proces fără să se modifice performanța catalizatorului 
(activitate şi selectivitate), aşa cum se observă din figura 7.10 . 


_ 20 
E 
В 15 { 999% 09° 
Е ef a 
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2 54е Ф 
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ju E E ОРЕН 
0 timp(min) 500 


Figura 7.10. Consumul de hidrogen ín functie de timpul de reactie la 
hidrogenarea (25 bar, 30°С) 1-hexenei în primele două cicluri de folosire a 
RuCI2(PPh3) dizolvat în [BMI]BF,. 
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Tabelul 7.15. Hidrogenarea legáturilor С=С folosind catalizatori complecsi ai 
metalelor tranziționale dizolvati în lichide ionice având cationul 1-butil-3- 
metilimidazoliu."" 


N° olefină lic. ionic ` catal.  [olefiniy timp(h) p(H2)(bar) T('C) conv) select(A) 
[catal] alchenă alcani  TOF(1lh) 

1 ciclohexenă (BMIBF, Rh? 15000 120 10 25 40 56 
2 ciclohexenà в Rh 1500 120 ш 2 4 50 
3 ciclohexenă (BMBF, RP 1500 45 25 30 30 170 
4 ciclohexenà (BMIBF, Rb 1500 20 25 60 100 13 
5 fhexenà (BMIBF, Ru 15000 6 25 30 100 328 
6 1-hexenă (BMBF, RP 1500 3 25 о 8 537 
7 butadienă (BMI)BF, Ré 5000 45 25 30 68 11 29 493 
8 butadienă (BMIBF, Ru 5000 8 40 30 100 87 13 377 
9 butadienă (BMI)BF, Co^ 5000 72 25 25 100 100 72 
10 butadienă (BMBF, Ce 500 72 25 60 22 10 15 
11 butadienă (ВМІ)ВЕ Co^ 5000 22 25 50 18 93 7 10 
12 butadienă (BMI)PFs Cof 5000 22 25 50 23 72 28 13 
13 13-ciclohexadienà — (BMI)SbF; Hie 370 2 10 30 96 98 2 192 


к. RhCI(PPhy)s, * RuCI2(PPhs)z. * NasCo(CN)s. © Со(асас)›. * [Rh(nbd) (PPh3);]PFi]. 


O interesantă metodă de hidrogenare a legăturilor С=С s-a realizat cu 
ajutorul microundelor în mediu de [BMI][PF] ca lichid ionic: ? 


10% Pd / C (50 mg / mmol substrat) 
Sechiv. EtN, 5echiv. HCO;H 
[BMI] РР, , Mi (max 300 VW) 
Y: Ph, COR", CO;R' 150°C, 70 min 


Pn wl 


Ph 


Ca sursá de hidrogen s-a folosit acidul formic sau sárurile sale. 
Catalizatorul de paladiu necesar hidrogenári a fost depus pe cărbune activ. 
Produşii reacției de hidrogenare au fost deosebit de puri şi s-au preparat cu 
randamente excelente. Izolarea produșilor din masa de reacţie s-a executat prin 
simplă extracție lichid-lichid. 


7.6.5 Hidrogenarea hidrocarburilor aromatice 

Hidrogenarea catalitică a hidrocarburilor aromatice (benzen, toluen, 
cumen) la cicloalcani se poate realiza cu un precursor catalitic al ruteniului 
[H4Ru4(7^-CeHe),][BF4]; imobilizat în lichidul ionic [BMIJBF,, ** Reacţia 
decurge în condiţii relativ blânde (H3 la 60 bar si 60°C). Valorile TOF sunt în 
domeniul: 36 h! pentru cumen până la 364 h la hidrogenarea benzenului. 
Valorile TOF obţinute când se utilizează lichidul ionic sunt similare celor 
obţinute cu acelaşi precursor catalitic dizolvat în apă, respectiv sunt analoge cu 
acelea măsurate în cazul unor cunoscute sisteme catalitice omogene ca D. 
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CeMes)Ruz(4-CI)ICI-% Produşii reacțiilor de hidrogenare a arenelor au fost 
separati din soluţia ionică a catalizatorului prin distilare sub vid înalt. 


7.6.6 Oligomerizarea 

Dimerizarea selectivă a etenei la butene poate fi realizată cu precursori 
catalitici ai nichelului dizolvati în lichide ionice de compuşi aluminuorganici. s 
Astfel, complexul dicationic [Ni(MeCN)s][BF;]o dizolvat în lichidul ionic 
[BMI]AICI/AIEtCI, catalizează în condiții blânde de reacție (25°C, 8 bar), 
oligomerizarea etenei, valoarea TOF fiind 5954h", iar selectivitatea 56% în 
butan. Se reamintegte că două caracteristici importante ale catalizatorilor sunt 
TON si TOF. TON este prescurtatea de la „turnover number" şi reprezintă 
numărul de moli de substrat pe care un catalizator îi poate converti înainte să 
devină inactiv, iar termenul TOF sau „turnover frequency"' se referă la TON pe 
unitatea de timp. Selectivitatea în butene ar putea atinge valoarea 100% (TOF 
1731h'!) prin creşterea presiuni etenei (18 bar) şi scăderea temperaturi de 
reacţie la -10°С. În aceste reacții, folosirea cosolventilor aromatici este esențială 
pentru selectivitatea în butene, deoarece alti solvenţi hidrocarbonati induc 
formarea unor oligomeri etilenici cu un grad mai mare de polimerizare. Efectul 
cosolventilor aromatici poate fi descris prin modularea (,„Биѓегіпр’’) aciditáti 
topituri ionice prin intermediul nucleului aromatic al cosolventului care 
coordinează aluminiul din lichidul ionic. 

Acelaşi sistem catalitic ` [Ni(«MeCN)g]|BF4] dizolvat în 
[BMIJAICI/AIECl (54% fractia molară Al) catalizează si oligomerizarea 
butenelor în condiţii blânde (10°C, presiune atmosferică) dacă se asociază cu | 
echivalent de PyCy;C S," 3 Produsi principali formati sunt dimerii butenei, 
valorile TOF ajungând până la 1.9 sl şi corespunzând la o productivitate de 6 
Kg oligomeri/g Ni in Ih ! Este de remarcat că dimerii qpmifican ai butenei se 
obţin preferential din reacția chimică (până la 94%). Dimerii liniari ai 1- 
butenei s-au obţinut selectiv cu precursorul catalitic Ni(cod)(hfacac) imobilizat 
în lichidul ionic, clorura de 1-butil-4- metilpiridiniu/AICl;: 


==\+ с 
prat. р 


Reacţiile de oligomerizarea cataliticá ale alchenelor cu precursori 
catalitici ai nichelului dizolvati in lichide ionice, se efectuează în reactoare 
semicontinui. Experimental, în reactoarele semicontinui cantitatea de 
hidrocarbură lichidă (faza superioară) creşte până ce reactorul se umple. Faza 


CF 


CF; 


934 
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organică este uşor îndepărtată prin decantare, iar procesul poate fi reluat de 
câteva ori. Speciile implicate catalitic în reacţiile de oligomerizare sunt probabil 
hidruri complexe ale nichelului. Mecanismul propus pentru aceste reacții 
bifazice este analog cu cel al reacţiilor din sistemele monofazice si este 
prezentat mai jos, în cazul dimerizări butenelor:" 


Un nou sistem catalitic’? conținând un complex al wolframului 
(CL»W'Y=NPh(PMes)3) dizolvat în amestecul [BMIJCI/AICI3 a fost descris la 
oligomerizarea etenei. La temperatura de 60°С şi presiunea de 40 bar, s-a 
obținut un amestec de oligomeri format din butan (81%), hexene (18%), şi 
olefine grele (1%). 
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Este bine stiut cà hidrovinilarea in mediu omogen a stirenilor este 
catalizată de compuşii Ni(II) cu fosfine si are loc in condiţii blánde."' 
Complexul Wilke este de departe un precursor catalitic selectiv pentru 
hidrovinilarea enantioselectivà a stirenului.” Totuşi, complexul Wilke este 
activ doar dacă este asociat cu compuşi aluminiuorganici care substrag anionii 
clorură din complex şi acționează ca agenţi de alchilare: 


CO; comprimat 


Cataliz. Wilke pu" 
22 м Dee e Că 2 
М р" Nu 


64% (8995 e.e.) 
RN 
NON A 
/ CF3 
| СЕ» 
\ 4 
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7.6.7 Polimerizarea 

Polimerizarea de tipul Ziegler-Natta poate fi efectuată în lichide ionice 
de tipul clorură de dialchilimidazoliu/clorurá de aluminiu utilizând AICI3..R, са 
cocatalizator. Astfel, etena a fost polimerizată utilizând (т -CpyTiCL, dizolvat 
într-un lichid ionic acid, clorură de l-etil-3-metilimidazoliu/ AICI, utilizând 
AICL: BR, са cocatalizator (R= Me, Eo? Reacţia a fost realizată barbotând 
etenă (1 bar) în soluția de GP -Ср)»МСЪ. La sfârşitul reacției în masa de reacţie 
s-a introdus THF pentru extracția polimerului. S-a constatat că toti metalocenii 
studiati sunt inactivi în lichidele ionice bazice. În schimb, într-un lichid ionic 
acid precursorul catalitic (77-Cp)MCL a putut declanşa polimerizarea, 
activitatea catalitică fiind mai mare de 0,023 g CoH4/min. 

Polietilena se poate obţine şi prin polimerizarea etenei în condiţii blânde 
de reacţie (presiune 1050 mbar, temperatura în domeniul -10°C la 10°C), cu 
ajutorul [1,4-bis(2,6-diizopropilfenil)acenaftalendiimin]dicloronichel(II) având 
structura următoare: 
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dizolvat într-un lichid ionic,  organocloroaluminat de  1-n-butil-3- 
metilimidazoliu. Reacția decurge într-un sistem bifazic tipic în care 
catalizatorul pe bază de nichel este imobilizat în lichidul ionic, iar produsul este 
în faza organică reprezentată de toluen. Soluția ionică a catalizatorului se 
reutilizează în mai multe cicluri succesive de polimerizare prin adăugare de 
cocatalizator, alchilaluminiu.”* 

La hidrogenarea polienelor când în sistem sunt prezente si monoene, se 
obţine o selectivitate înaltă cu ajutorul aceluiaşi precursor catalitic [1,4-bis(2,6- 
diizopropilfenil)acenaftalendiimin] dicloronichel(II). Aceasta se explică prin 
stabilitatea excepțională a complecsilor т?-аНсї intermediari formati prin 
aditia M-H la dienele conjugate. Ín amestecul отореп, este o competiţie între 
dienă şi monoenă SE centrul activ catalitic : 
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Mecanismul de reacție implicând complecși intermediari mp-alilici este 
favorizat termodinamic. Diena din mediul de reactie este aproape complet 
hidrogenatá inainte ca valoarea concentratiei monoenei sá creascá peste o limitá 
care să-i permită accesul la centrul metalic. Printr-un mecanism similar se pot 
explica rezultatele obținute prin folosirea lichidelor ionice. În aceste cazuri, 
selectivitatea înaltă în monoene poate fi de asemenea atribuită concentraţiei mai 
mari a dienei în faza ionică, dienele fiind mult mai solubile în faza ionică decât 
monoenele. 


7.6.8 Hidroformilarea 

Hidroformilarea etenei s-a realizat ín topiturá de triclorostanat de 
amoniu care are temperatura de topire 78?C, in prezentá de catalizator de 
platină 95% Într-un alt lichid ionic triclorostanatul (ID de I-butil-3- 
metilimidazoliu, substanță lichidă la temperatura camerei, hidroformilarea 1- 


octenei devine selectivá: 
EON Sr 


O 
p +CO/H 2,[P:CI2(PPH3)] m 
CI/SnCh H 
Me Bu 
о 


x ЅпС1=50%(тоіаг) 


КСО) (асас) asociat cu 2,2'"-bis(((4-metoxi-6-terj-butil)fenoxi)fosfino)oxi- 
1, I'-binaftil având structura: 


OMe 


dizolvat în [BMI]PFs, s-a utilizat cu succes la hidroformilarea în mediu omogen 
a metil-3-pentanonei.? Faza ionicá s-a recuperat si utilizat de zece ori fárá 
pierderea activităţi. Reacţia aceasta are importanță industrială, deoarece plecând 
de la butadienă se ajunge la acidul adipic şi poliamida nylon-6,6: 


0 [0] 
CO/MeOH CO/H20 
—— ———> P od ———> 0, 2 оме ———» nylon-6,6 


Complexul  Rh-hexafluorofosfat (V) de  L,l'-bis(difenilfosfino) 
cobaltoceniu dizolvat in [BMI]PFg este un bun catalizator pentru 
hidroformilarea 1-octenei: °% 


PhP 


În acest experiment, activitatea catalitică (TOF) a fost 810 n, 
selectivitatea 9496 în n-nonal (n:i=8:1) si nu s-a detectat nici o pierdere din 
masa catalizatorului in conditiile de lucru, 100?C si presiunea amestecului 
gazos, CO si Ha, de 10 bari. În ciuda solubilităţi scăzute a 1-octenei (circa 2.596 
procente molare, Іа 25°С) in [ВМІРЕ;, viteza reacției a fost mai mare în cazul 
sistemului bifazic apos. 

Soluţiile clusterilor de ruteniu în săruri cuaternare de amoniu sau 
fosfoniu au fost de asemenea folosite ca şi catalizatori pentru reacţia de 
hidroformilare. Randamente superioare s-au obținut când s-a adăugat în masa 
de reacție liganzi bidentati cu azot sau fosfor, care în mediul de reacţie au 
format specia catalitică principală [HRu3(CO)s(L-L)] (în care (L-L) ligand 
bidentat).? 

Prin utilizarea microundelor hidroformilarea alchenelor s-a putut efectua 
la presiune relativ mică (2.7 atm) utilizând liganzi şi catalizatori comerciali: 9? 


296mol HRh(COY(PPh3,, 
896 mol XANTPHOS,1echiv. [BMIMIBF 
[BMIMI[BF 4] p~ CHO 


CO ! H, (1:1, 2.7 atm) 
toluen, MW (150 W), 110°C, 4-6 min 


RSS 


Aldehidele corespunzătoare se obțin cu randamente mari după numai 4 min. de 
iradiere cu microunde. 


7.6.9 Alcoxicarbonilări 

Compuşii paladiului dizolvati in [BMI]BF, catalizează hidroesterificarea 
derivatilor stirenului cu obtinerea regioselectivá si cu randamente bune a 
esterilor 2-arilpropionici 19 
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Cel mai bun precursor catalitic s-a constatat a fi PACI»(PhCN) asociat 
cu (+)-neomentildifenilfosfină (NMDPP) si acid p-toluenesulfonic (TsOH) 
dizolvati їп [BMI]BF,. Reacţia a fost realizată în condiţii relativ blânde 
(presiunea CO 10 bar, la 70?C, timp de 20 h). În toate cazurile prezentate în 
tabelul 7.16 regioselectivitatea a fost mai mare de 99.5% pentru esterul 
ramificat. 


Tabelul 7.16 Hidroesterificarea derivatilor stirenului ? cu PACI(PhCN)/(+)- 
NMDPP dizolvat in (BMDBEA. 
Substituent R DER 
4-Me 4c [| 2G 4-MeO 
89 76 | л | e 22 


RN 
DO 


| Rand. (9%) 


Utilizarea unei alte fosfine ca ligand precum trifenilfosfiná sau 
ciclohexildifenilfosfiná (mai puţin împiedicate steric decât NMDPP) a scăzut 
regioselectivitatea la 80%. Folosirea de tri-o-tolilfosfine înalt împiedicate steric 
a inhibat reacția de hidroesterificare. Este interesant de notat că, deşi (+)- 
NMDPP este optic activă, gradul de inducţie asimetrică a fost foarte coborât 
(sub 5%), fiind similar cu acela observat în solventii conventionali (în aceleaşi 
condiții de reacţie). Esterii 2-arilpropionici formati din reacţie se separă uşor 
prin simplă decantare a fazelor. Soluţia lichidului ionic cu catalizatorul nu mai 
poate fi recirculată, întrucât catalizatorul de paladiu s-a descompus parțial sau 
total la finalul reacției catalitice. Cu toate acestea, esterii rezultați nu sunt 
impurificati cu metal. Avantajele majore ale hidroeterificari derivatiilor 
stirenului comparativ cu reacţiile executate în solvenți organici conventionali 
sunt separarea simplă a produşilor de reacţie şi folosirea de CO la o presiune 
mai mică. 

Compuşii Pd(IID/PPh; dizolvati în [BMI]BF, sau [BMIJPE6 catalizează 
alcoxicarbonilarea derivaților halogenati aromatici, în condiţii relativ blânde, la 
benzoatii corespunzători: ? 


E: ND Pd(Ily/PPhs 
+ ROH BMI PFs OR + [HNEt3]X 
BMIBF, © 


239 


Esterii benzoici se separá prin distilare sau extractie cu eter etilic, iar 
amestecul lichid ionic-catalizator se recirculá in proces. 

Ín mod similar, alcoxicarbonilarea alcoolilor, cu obtinerea selectivá a 
lactonelor cu cinci si sase atomi, s-a realizat cu randamente mari cu ajutorul 
complecsilor Pd(ID/PyPho dizolvati in [BMI]BF, sau [ВМІЈРЕ;:!%* 


RÀ ` Pd(OAc)JPh;PyP ы R? 
———9 


Ri CO, BMI.PFg 
OH n= 0,1 Ao 


n 


Izolarea produşilor si catalizatorului s-a efectuat ca şi în cazul 
carbonilári derivatilor halogenati aromatici. 


7.6.10 Reacţii de oxidare 

Lichidele ionice au fost utilizate ca mediu de reactie si catalizatori in 
reacţiile de oxidarea din 1950.195 Sistemul bis(acetilacetonato)nichel(ID/ 
tetrafluoroborat de tetra —n- butilamoniu poate fi utilizat la oxidarea în fază 
lichidă a etilbenzenului cu aer, la presiune atmosferică, cu obținerea 
hidroperoxidului de etilbenzen.!% Acest sistem catalitic constituie о importantă 
alternativă industrială pentru oxidările în cataliză eterogenă.!% 

Lichidele ionice piridinice şi imidazolice cu puncte de topire scăzute 
sunt stabile față de agenții oxidanti puternici precum acidul sulfuric fumans. Ele 
au un domeniu larg de stabilitate electrochimică, până la 7V, şi pot constitui 
mediu de reacție pentru oxidările electrochimice. "°$ 

Aldehidele aromatice pot fi oxidate de către oxigenul atmosferic la 
acizii carboxilici corespunzători cu ajutorul bis(acetilacetonato)nichel(II) în 
[BMI]PF6 :'% 

â 


H Ni(acac); y Rand. 
R sr К 
н O2 ВМІ.РЕв он 47-66% 


Benzaldehidele si acetofenonele hidroxilate si metoxilate se oxidează 
eficient la fenolii corespunzători’? cu ajutorul apei oxigenate si a 
metil(trioxo)reniului ca si catalizator, în lichidele ionice ca [BMIJBEA si 
[BMIJPF, : 


2% mol CH;ReO, 
O 2-10 echiv, H,O, (35% aq.) О 
А Be e ДН A 
H  IBMINBFA],50*C,2-24 h OH 


Sistemul format din Cu(ClO4)/acetamido-TEMPO/DMAP (TEMPO= 
2,2,6,6-tetrametilpiperidinoxid; DMAP = 4-dimetilaminopiridină) catalizează 
oxidarea aerobică a alcoolilor primari la aldehide, la temperatura camerei, în 
lichidul ionic [ВМРУЈРЕ;:!!! 


55&mol Cu(CIO 4), 0.1 echiv. ОМАР 
gf 5%mol acetamido- TEMPO JL 
[BMPy]PF ,, O, (1 atm) R^ ^H 
25° sau 40" C, 4-24h 


Catalizatorul se poate recicla si refolosi în aceeaşi reacție de oxidare. 

Avantajele lichidelor ionice față de solventii organici conventionali în 
materie de selectivitate şi randament s-au putut observa şi la oxidarea codeinei 
la tebaină în mediu de [BMIJBE,. ''? 


MeO. 


О, 


Ме 


Їп aceastá oxidare lichidul ionic serveste si la îndepărtarea din masa de 
reacție a excesului de MnO} si a celorlalte impurități prezente. 

Alchenele şi alcooli alilici pot fi epoxidati cu ajutorul sistemului 
metiltrioxoreniu (МТО) imoblizat în [EMI]BF; si peroxidul de hidrogen al 


urei : 115 
UHP, MTO Rand. 
Q EMIL BF, (xe 99% 


Peroxidul de hidrogen al urei (UHP) şi MTO sunt complet solubili în 
[EMI]BF, astfel că reacția de oxidare are loc în mediu omogen (amestecul 
UHP-MTO este eterogen în solventii organici). Cu micșorarea solubilitáti UHP- 
MTO în lichidul ionic, randamentul oxidări scade, în schimb vitezele de reacție 
sunt comparabile cu cele obţinute în solventii clasici. 
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Reacţiile de oxidare de tip Wacker au fost de asemenea realizate 
avantajos (comparativ cu reacţiile realizate în mediu apos) prin folosirea 


amestecului Расі, [BMI]BF, (sau [ВМІРЕ, ) şi peroxidului de hidrogen ca 
oxidant ;!'* 


ES н;О;, 60°С 
ML o VAN 
ВМІ.ВЕ/Расі, 


О importantá deosebità o are їп oxidarea dublelor legáturi ligandul 
„salen'”. Acest ligand este un agent dianionic, tetradentat care formează 
combinaţii complexe cu metalele tranziționale. Termenul „заїеп”” este 


prescurtarea de ia salicilaldehidă si etilendiamină care sunt reactantii pentru 
obţinerea compusului ` 


R2 Ra, 
= N AN = mw N 


Ri R; 
Ligand salen fárá metal Ligand salen cu metal M=Mn,Co,Cr 
Varianta chiralá a ligandului salen se obtine utilizànd 1,2-diamine 
chirale. Eric Jacobsen a utilizat acesti liganzi in diferite transformári asimetrice, 
ca de exemplu, їп oxidarea care íi poartá numele, oxidarea Jacobsen. 
Catalizatorul chiral în oxidarea Jacobsen, clorura de  N,N'-bis(3,5- 
ditertbutilsaliciliden)-1,2-ciclohexandiamin)mangan (III); ^ 


H 
=N P M= Mn 
M 
B ET Bu! M= Cr 
Ви Bu‘ 


dizolvat in [BMI]PFg este unul dintre cei mai eficienți si reciclabili catalizatori 
pentru epoxidările asimetrice ale alchenelor, utilizând NaOCI ca agent de 
oxidare şi СНС» cosolvent : 21016 


О. 
Mn(salen), NaOCI_ < 
ВМРЕ. ГСС” мс p 
КО 
72% гапа 
94% ee 


Investigarea electrochimicá a epoxidări a arătat formarea unui 
intermediar oxidic al manganului la stare de oxidare înaltă, care nu fusese 
detectat în solventii organici." 


7.6.11 Substituţii electrofile 

Lichidele ionice ale cloroaluminatilor sunt cele mai utilizate ca solventi 
în substitutiile electrofile aromatice, la temperatura camerei. 118 Concentrația 
ridicată a speciilor de cloroaluminati în mediul de reacție, cuplată cu 
solubilitatea bună a hidrocarburilor aromatice în aceste lichidele ionice acide, 
face din aceşti compuşi solventii ideali pentru substitutiile electrofile. În plus, 
cloroaluminatii pot fi şi catalizatori ai reacției. 

Ca şi în cazul sistemelor convenţionale, în timpul substitutiei electrofile 
se produc şi polialchilari: de exemplu, reacția dintre cloroetan, în exces, şi 
benzen conduce la obținerea unui amestec de mono (12%), di (11%), tri(33%), 
tetra (2496), penta (17%) si hexa (3%) benzeni substituti. Polialchilarea poate fi 
minimizatá prin utilizarea unui exces de arená, dar nu se poate evita їп 
totalitate. Lichidele ionice uzuale nu au o activitate catalitică adecvată în 
reacţiile de alchilare sau acilare ale arenelor. Pentru ca reacţiile Friedel-Crafts 
să aibă loc este necesar să se formeze un reactant electrofil în lichidul ionic în 
concentrație suficient de mare. Luer şi Bartak'? au demonstrat că, în lichidele 
ionice chiar си aciditate moderată Ga: 52%), la dizolvarea 
clorotrifenilmetanului se obține o concentraţie deosebit de mare a cationului de 
trifenilmeteniu : 


Ph3CCI + [ACE] — [Ph3C]* + 2[AICL 
с=20.4 + 0.3mol dm? 


Acilarea Friedel-Crafts a compusilor aromatici s-a efectuat si in lichidul 
ionic [EMIJCI-AICI3. În cazul reacției cloruri de acetil cu benzenul s-a stabilit 
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cá viteza reactiei de obtinere a acetofenonei depinde de aciditatea Lewis a 
lichidului ionic care la rândul său este funcție de compoziţia lichidului ionic. 

Procesul a fost monitorizat prin RMN-'H, iar rezultatele obținute 
sugerează o reacţie stoechiometrică între CH3COCI şi [AbCI;] :? 

CH3COCI + [AbCh] — [CH3COJ" + 2[AICL]: 
Într-adevăr, din lichidul ionic s-a putut izola compusul solid [CH3COJ[AICI4]. 

Alchilarea olefinelor cu izobutan a fost de asemenea investigată în 
lichidele ionice. S-a constatat importanța aciditáti lichidului ionic asupra vitezei 
alchilări. Mediul de reacție a constat din izobutan, butan şi 2-butenă (amestec 
cis-trans) dizolvati în lichidul ionic [BMI]CIAICIs. Produşii reacției au fost 
2,2,4-trimetilpentan, 2,5-dimetilhexan, izoparafine uşoare Cs-C; si izoparafine 
grele Co,. Viteza si selectivitatea reacției de alchilare a depins puternic de 
compoziţia lichidului ionic, temperatură, viteza de încărcare a reactorului cu 
reactanți şi timpul de şedere a amestecului în lichidul ionic.!?! 

Carbocationii nu sunt doar singurii electrofili care pot fi generati în 
lichidele ionice ale cloroaluminatilor (M). De exemplu, în lichidul ionic 
[EMIJCI/AICI3 s-a efectuat atât reacția de clorurare cát şi cea de пігаге.122 
Clorurarea are loc atât în lichidul ionic acid cát şi basic, dar nu se produce în 
topitura de sare purá [EMI]CI; acesta indicá cá numai ín prezenta ionilor 
cloroaluminat (Ш) se produc reacțiile de substituție. Este aproape sigur cá 
mecanismele de reacţie sunt diferite în mediul acid față de mediul bazic al 
lichidului ionic. În ambele reacţii, produsul principal a fost clorobenzenul. În 
mediile cu compoziţie acidă, s-a observat formarea unei cantităţi însemnate din 
cel puţin doi izomeri ai diclorobenzenului şi câţiva triclorobenzeni. În mediile 
cu compoziţie bazică, nu s-a constatat formarea policlorobenzenilor, dar s-a 
obținut o cantitate importantă de izomeri ai tetraclorociclohexanului si 
hexaclorociclohexanului. Ín compozitiile acide s-a sugerat formarea speciei 
foarte reactive CU 7? 


Cl; + [AbChE]  CI* + 2[AICL] 


Clorurarea electrofilă cu cationi cloroniu СІ“ este mai puţin probabilă în 
lichidele ionice bazice, deoarece agentul electrofil s-ar putea distruge. Se 
presupune că în aceste medii reactantul de clorurare este Cl, iar mecanismul ar 
fi următorul ;'? 

Ch + CI — CI; 
С1з + СН — C6HsCl> + СГ 
C6H6Cl2 — C&HsCI + HCI 


La nitrarea compuşilor aromatici în lichidul ionic [EMI]CI/A]Cl; s-a 


folosit KNO; ca sursă pentru cationii electrofili NO,*. Randamentul în 
nitrobenzen а fost 55%:122 
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NO; + [ACH] — NOS + IAIOCH + [AIC]: 


Dacă în locul KNO; se utilizează МНМО; sau O;NBF4, randamentul 
obtinerii nitrobenzenului scade semnificativ. 

Ferocenul a fost alchilat Friedel-Crafts, la temperatura camerei cu 
anhidridá aceticá. Reacţia a fost condusă în [EMIJVAICI3 sau în amestecul 
toluen-[EMIJI/AICI3. S-a constatat formarea exclusivă a monoacetilferocenului. 
În ce priveşte randamentul acilări ferocenului, acesta a fost superior în 
amestecul lichid ionic-toluen.?? 

Reacţiile de schimb de liganzi aromatici din ferocen au fost mult 
Studiate şi sunt catalizate de clorura de aluminiu. Plecând de la ferocen, şi 
înlocuind clorura de aluminiu cu un lichid ionic acid [BMI]I/AICIs 
(хлісіз=65%), respectiv, [BMIJ[HCI2], s-au sintetizat un număr de complecşi ai 
arenelor de tipul: (ciclopentadienil)fier (II), [Fe(CsHs)(arene)]' : 


„мее aia 


сйс > 


Ín aceste sinteze lichidul ionic se comportà simultan ca solvent si 
catalizator acid Lewis. 


7.6.12 Reactii de formare a legáturilor carbon-carbon: Heck, Suzuki, Stille, 
Negishi, Trosi-Tsuji, Sonogashira şi Rosenmund-Von Braun 

Formarea legăturilor carbon-carbon este o reacţie fundamentală ín 
chimia organică. Un mare număr de chimisti sunt interesaţi de eficiența acestei 
reacții chimice: formarea legăturilor aril-aril se cunoaşte de mai bine de un 
secol si a fost una dintre primele reacții implicând metale tranziționale. Un 
ajutor preţios la formarea legăturilor carbon-carbon a venit din partea 
catalizatorilor pe bază de metale tranziționale. 

Formarea legăturilor carbon-carbon catalizată de metalele tranziționale, 
metodă apărută după 1970, constituie o piatră de temelie în chimia organică de 
sinteză deoarece a permis cuplarea unor substraturi organice care era imposibil 
de realizat prin metodele precedente. Procedeul s-a perfecționat în ultimi 30 de 
ani oferind chimistilor organicieni o metodologie simplă si indespensabilă în 
Sinteza organică: 
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Р 2 
cataliz.[M*] RR? 


| RM! + RX 


M! = Li (Murahashi) 
Mg (Kumada-Tamao,Corriu) 
B (Suzuki-Miyaura) 
Al (Nozaki-Oshima, Negishi) 
Si (Tamao-Kumada, Hiyama-Hatanaka) 
Zn (Negishi) 
Cu (Normant) 
Zr (Negishi) 
Sn (Migita-Kosugi, Stille)........ 
M? = Fe, Ni, Cu, Pd, Rh......... 
X =|, Br, Cl, OSO;R,....... 


7.6.12.1 Reactia Heck 

Reacţia Heck este de mare importanță în sinteza organică fină şi în 
industria chimică. Reacţia Heck este o reacție de cuplare C-C între sisteme 
vinilice şi aromatice catalizată de Pd(0), desfăşurându-se, în general la 
temperaturi de peste 100°C. Solventi tipici pentru această reacţie sunt DMF, 
MeOH, MeCN, HMPA: 


2 iy _[Pd] 2 1 
R'CH-CH, + RX ———- R'CH-CHR 


ZB 


Sárurile cuaternare de amoniu, de piridiniu si imidazoliu au fost de 
asemenea folosite ca solventi neconventionali pentru reactia Heck. Tetra 
(trifenilfosfin) paladiu(0), clorura de pladiu (П) si acetatul de paladiu (IT) s-au 
utilizat ca precursori catalitici in reactiile Heck.? Mecanismul reacției Heck 
este urmátorul (L este un ligand fosfinic precum trifenilfosfiná, iar baza, de 
exemplu, trietilamina): 
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Pd(0) sau Pd(ll) 
precatalizator 


= 


R'X 


PdL, 
bază я 


= 


Primul exemplu de reacție Heck în lichide ionice a fost sinteza trans- 
cinamatului din bromobenzen si acrilatul de butil, într-o sare de fosfoniu, în 
prezența trietilaminei, la 130°C. 


CO5;Bu 
E PEERS (Ch 
3PC13H33 CO;Bu 


NEt3 


Br 


Când s-au folosit ca precursori  catalitici ^ complecsi са 
diclorobis(trifenilfosfin)paladiu (ID), respectiv acetatul de paladiu, soluțiile lor 
în lichidele ionice au fost stabile neobservându-se precipitarea paladiului. 
Produşii de reacţie se separă prin distilare din masa lichidului ionic. Nu s-a 
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constatat o pierdere din masa catalizatorului si nici a activitáti sale pentru cel 
puţin două cicluri de lucru. În plus, reacţia este extrem de rapidă, în numai 10 
min., la temperatura de 130?C, utilizând 1% Pd în masa de reacție, randamentul 
a fost 94%. Când s-a adăugat acetat de sodiu în masa de reacție, s-a obținut şi 
celălalt izomer geometric cis-cinamatul de n-butil. O bază mai bună decăt 
acetatul de sodiu în reacția Heck este bicarbonatul de sodiu. Bicarbonatul de 
sodiu nu descompune lichidul ionic ca alte baze precum NaOAc şi Na2CO 
care, în plus, favorizează şi reacția de eliminare Hofmann. 12 

În 2006, S. Li şi colaboratorii"^ au utilizat са mediu pentru reactiile 
Heck lichide ionice cu schelet guanidinic. Un astfel de lichid ionic este acetatul 
de 2-butil-1,1,2,2-tetrametilguanidiniu, notat cu GIL2 în schema următoare : 


x 1.2 echiv. 0.16%mol PdCl, SR GILZ | Bu M 
оаа | 
ATO AR Techiv. GIL2 AUN, 25 - e 
Е: РА, СО,Ви 140°C, 0.25- 5h EN 


Aceste lichide ionice s-au dovedit a fi medii de reactie reutilizabile 
pentru reacţiile Heck. În plus, lichidele ionice cu structura guanidinică au roluri 
multiple în aceste reacţii: bază Brânsted puternică si ligand pentru stabilizarea 
speciilor de Pd. 

Compuşii B-arilcarbonilici se pot obţine prin cuplarea Heck a iodurilor 
şi bromurilor de aril cu alcooli alilici: 


R2 R2 


RA R3 EAX Расі, í NaHCO; RS AR 
n-Bu4NBr 
OH Ar О 
Reacţia este catalizată de PdCl, în topituri de n-Bu4NBr. Produsul de 
reacţie se extrage cu eter etilic, iar amestecul lichid ionic/paladiu se poate 
refolosi în ргосеѕ.! 1 


Herman si Bóhm 
(inclusiv stireni) cu ajutorul unor precursori catalitici ca „ciclopaladiu””: 


A O-tol  o-tol 
À N_/ 
4 2% e Р, Р 


rd De ү 
о-о” “о-о! T 


125126 au arătat că bromo- şi cloroarenele se pot vinila 


>>, 127 


respectiv Pd(OAc) sau PdCb, dizolvati în soluţia lichidului ionic. În cazul 
concret al reacției stirenului cu 4-bromoacetofenonă (tabelul 7.17 ), conversia 
obţinută a fost de 99% cu un TON de 106. 1% 


Tabelul 7.17. Reacţii Heck catalizate de compuşi ai paladiului în lichide 


ionice. 17 
X [Pd] XR. 
d d. 
LI SHEET QU 
R R 
precursor catal licionic X R! R conv (%) TON 
PdCl(PPh; (СНз) (ВРВ Вг H CO;Bu 99 90 
PaCI2(PPhs)2 (СНз) (Bu);PBr Br 4-0Me CO;Bu 99 51 
PaCI2(PPhs)z BuNBr Br H CO?Bu 86 51 
ciclopaladiu BuNBr Br 4-COCH3 Ph 99 106 
ciclopaladiu PhyPCI а 4-NO; Ph 99 100 
ciclopaladiu PhuPCI а H Ph 39 390 


"TON [mol produs/mol Pd] 


Ín reacţia bromobenzenului cu stirenul folosind Расі, ca precursor 
catalitic, randamentul de obtinere a stilbenului scade dupá patru cicluri, in timp 
ce folosind ,ciclopaladiu'' randamentul începe să scadă abia după a 12 
reutilizare a catalizatorului.!2 Alte avantaje importante ale sintezelor realizate 
în lichide ionice față de acelea desfăşurate în solventii moleculari au fost 
următoarele: eficiență catalitică deosebită, stabilitate termică şi durată lungă de 
viaţă pentru catalizatori." În ce priveşte mecanismul reacției Heck în lichidele 
ionice, în momentul de față, acesta rămâne încă neclarificat. 

În 2005, Hagiwara şi colaboratorii! au sintetizat trans-cinamatul de 
fenil printr-o reacție Heck, în absența liganzilor fosfinici, în care acetatul de 
paladiu şi lichidul ionic [BMIJPF s-au imobilizat în porii unei faze de silicagel. 
În acest mod, reacția se poate desfăşura în mediu apos, iar catalizatorul este 
reutilizabil în acelaşi proces de cel puţin de şase ori. Procedeul este foarte 
avantajos, randamentul fiind 100%, iar TOF 71000 hi 


o 
i a = j 
+ Hat —CH/ vf \ as ( oem 


10095 
a) silice/Pd(OÀ cy [B MIT[PFz], (n-Bu)eN, MeOH, 4h 


a-o 
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Ра(ОАс), 


х ху. „СО;Су 
GI? Су inHjO А ET" 
in por 2 E 


T pat" de silicagel 
silicage! TOF: 71000 (1) 


7.6.12.2 Reacția Suzuki 

O aplicație promițătoare a catalizei bifazice în lichide ionice este reacția 
de cuplare Suzuki prin care se obțin legături C-C între sisteme bis-arilice. 
Reacția de cuplare Suzuki, folosind catalizatori de paladiu într-un lichid ionic 
ca solvent, decurge cu un randament excelent, la temperatura camerei: ??? 


~ 


A А B(OH); Pd(PPhy, | ZR 
R BMI.BF,, Man 2 \ 
R Ss 


R! 


Reacțiile acizilor fenilboronici cu halogenoarene s-au realizat cu 
ajutorul Pd(PPh3)4 aflat in [BMI]BF. S-a observat o creştere semnificativă а 
vitezei de reacție comparativ cu condiţiile de reacţie clasice. Produsii arilici ai 
reacției de homocuplare nu s-au mai format. În plus, reacțiile se pot desfăşura în 
prezenţa aerului, iar catalizatorul se poate refolosi de trei ori, fără nici o scădere 
a randamentului sau a TON. Din masa de reacție, produşii se extrag cu eter 
etilic, iar, după îndepărtarea deşeurilor NaHCO; si Na[XB(OH);] prin spălare 
cu apă, se recuperează lichidul ionic pur. Randamentul cuplări Suzuki dintre 
bromobenzen şi acidul fenilboronic, în condiţiile clasice este 88%, după 6h a 
TON 5. Realizarea reacției în [BMI]BF; a condus la un randament de 93%, 
după 10 min. şi un TON 455. Un avantaj suplimentar a fost obținut prin 
folosirea ultrasunetelor în reacția de cuplare Suzuzki când temperatura de lucru 
poate ajunge la 30°С.!?! 

Un lichid ionic functionalizat, tetrafluoroboratul de 1-(2-hidroxietil)-3- 
metilimidazoliu [HEMI][BF4] s-a constatat a fi pentru reacţiile Suzuki un 
eficient mediu de reactie reciclabil:1%2 
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0.2- 1.8 %molPatOAc), 


Jd. 1.6 echiv. Na.CO; О 
ву + HO)B-Ar - »- M 
; Н.О 7 PEG 2000 (3:3 9/0) sau R Ar 
Y:Cl, OCOR 1.2 echiv. H-O s [HEMI]BF4. (2.5.3 0/9) 
60"C, 1- 12h 


[HEMI]BF 4 : CN 


"ВЕ; 
ме 4 


Prin folosirea acestui tip de lichid ionic reactiile de cuplare Suzuki se 
' desfăşoară fără să mai fie necesară utilizarea fosfinelor. Sistemul catalitic 
Pd(OAc);-H;0-[HEMIJ[BF,] s-a putut recupera şi reutilza în proces. 


7.6.12.3 Reacţiile Stille, Negishi, Trost-Tsuji şi Sonogashira 

Utilizarea complecsilor cu paladiu dizolvati in tetrafloroboratul de 1- 
butil-2,3-dimetilimidazoliu [BMI]BF, oferă avantaje importante si în cazul 
reacțiilor Stille? comparativ cu solventii organici moleculari. De exemplu, 
precursori catalitici cu Pd(II) sau Pd(0) asociaţi cu Ph3As dizolvati in [BMI]BF, 
$i in prezenta Cul, sunt promotorii reactiei vinil- si arilstananilor cu iodoenone 
şi halogenoarene, în condiţii blânde: 


o о 
| Pd(Il/Cul/Ph3As R 
——À————— er 


* Ж BMI.BF, 


Amestecul catalitic PI/[BMI]BF, poate fi reutilizat de maxim şase ori, 
cu o pierdere minimă a activități catalitice. 

Reacţia de cuplare Negishi a reactivilor zincorganici, catalizată de 
paladiu, s-a putut realiza în [BDMI]BF, utilizând un nou lichid ionic:15% 


N © N PF 6 
Me bd ^nBu 
PPh; 


sintetizat prin reacţia РРҺ›С1 cu [BMI]BF,. Randamentele au variat între 70- 
92%, iar cele mai mari viteze reacție au fost în cazul iodurilor de aril. 
Catalizatorul s-a reciclat în faza ionică de trei ori, însă randamentul reacției a 
scăzut după fiecare ciclu. 
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Reacţia de cuplare Sonogashira'? а iodoarenelor cu l-alchine in 
solventii clasici are loc in prezenta Cul. Într-un lichid ionic ca [BMI]PFg reactia 
se desfăşoară în prezența catalizatorului PdCL;(PPh3);. 6 Într-un alt lichid ionic 
o sare de mezitilen imidazoliu în prezența bazei Cs2CO3 s-a reuşit cuplarea 
eficientă a bromurilor de aril cu alchinsilani." Soluţia reciclabilá a 
catalizatorului cu lichidul ionic s-a aplicat într-un microreactor de tipul IMM. 


7.6.12.4 Reacţia Rosenmund-Von Braun 

Lichidele ionice de tipul halogenurilor de 1-butil-3-metilimidazoliu s-au 
utilizat ca mediu de reacţie în reacția Rosenmund-Von Braun dintre 
halogenurile de aril şi CuCN sau NaCN în prezenţa sărurilor de Cu(I) precum 
catalizatori:? 


CuCN sau NaCN, Catalizator Cu(l) 


ArY lichid ionic, ЕС 


ArCN 


Mecanismul acestei reacţii implică o substituție nucleofilă aromatică 
asistată de cationii de cupru(I): se formează un complex între cupru şi nucleul 
aromatic care, în continuare, este atacat nucleofil de anionul cianură cu 
eliminarea anionului iodură. Cationul de cupru (I) imobilizat în lichidul ionic se 
poate reutiliza de câteva ori în proces fără pierderea activităţi. 


7.6.13 Metateza alchenelor 

Metateza alchenelor constituie o cale intens folosită pentru ruperea sau 
formarea iegăturilor duble C=C în moleculele organice. Complecşi ruteniu- 
carbene sunt precursori catalitici eficienți pentru această reacţie:!* 


\ 
Ch i Mes N N-Mes 

L "Ru- "nd 
Ch. | cr | Ви 

Ru— O [N crc | 
си | h = Ó- 

PCy; 
L= PCy; 

Mes=2,4,6-trimetilfenil 

L= [N Cyzciclohexil 


e, ш 
Me NS "Mes 


[FN 


= N 
Mee e 


Aceşti complecşi organometalici sunt stabili față de aer, umiditate si 
diferite grupe funcţionale.!* 

Metateza derivatilor dienici poate fi realizată cu catalizatori 
Grubbs!*'!? dizolvaţi în [BMIJPF6. Reacţia are loc în fază organică, 
catalizatorul provenind din faza lichidului ionic. S-a realizat şi metateza unor 
diene sau derivati dienici în faza lichidului ionic [BMI]PFs, produşii fiind 
ulterior extraşi cu eter etilic, iar catalizatorul de ruteniu putându-se refolosi de 
cel puţin trei ori în acelaşi proces: 


о O 
ы. [Ru] (5 mol%) 
NBn BMI.PF, | NBn 
e d s 
o o 
T ci РСуз Mes— N- Mes 
( eld pere С. Ки— 
РСуз ск | Ph 


Conversia derivatului dienic a variat de la 97% (la puma utilizare a 
catalizatorului) la 61% (la a doua refolosirea a catalizatorului). ^ 

Sărurilor de alenillidenruteniu imobilizate în lichide ionice s-au utilizat 
de asemenea precum catalizatori la metateza dienelor:!* 


3 
[Ru] (2.5 mol?6) т] 
\ \ BMI.X 


[Ru] = [RuCI(=C=C=CPh-)(PCya)(p-ci men X] 
X= BE, PFg, OTf 


Produsul reacției de metateză, N-tosildihidropirolul, s-a izolat prin 
extracţie cu toluen, iar soluţia catalizatorului în lichidul ionic s-a mai putut 
reutiliza încă odată în proces. Activitatea catalitică depinde puternic de tipul 
anionului X'.1451% 

Prin grefarea pe structura iniţială a unui catalizator de ruteniu, a unei 
sări imidazolice, se obțin noi catalizatori de ruteniu care sunt foarte solubili în 
lichidul ionic [BMIJPF;:'? 
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N 
PCy; PES 
C |. 
è (ei 
C b 


Catalizatorul a putut fi utilizat în proces de nouă ori consecutiv, 
conversia fiind excelentá. 

O dramaticá crestere a randamentelor reactiilor de metatezá catalizate de 
complecsi ai ruteniului în (BMIJBE, si diclorometan a fost obținută prin 
încălzire cu microunde (tabelul 7.18)! 


Tabeiul 7.18. Reacţii de metateză accelerate de microunde. 


к КеП Produs Timp (n) Microunde Termic 
e WE 


E, A Е, JE 15 m 3 
A^. CH 


Ph 


KR E=CO Et 0.02-0.04 M, 23% mol cataliz. Ru. 
У Determinat prin RMN-H. 
* Reacţii conduse termic in conditii identice cu cele utilizând microundele. 
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7.6.14 Condensári ale derivatilor halogenati cu mercaptani, selenide şi amine 
In 2007, Wang" а efectuat condensarea bromurilor de vinil cu tioli sau 
arilselenide: 
R Br "E R SR 
N / g.sH Diech, Cul 
Ы IL, 90°С, 16-200 


R: alchil, aril 1.1 echiv. 


vc Du 
IL: Ла co; EH 

N 

| 


Ме 


S-au folosit precum catalizatori săruri de cupru (1), în lichide ionice din 
clasa sărurilor imidazolice ale aminoacizilor. Randamentele ín tioeterii 
nesaturati au fost excelente. Mentinerea stereochimiei produsului în raport cu 
reactantul a constituit un alt avantaj al sintezelor. Lichidul ionic acţionează ca 
solvent, ca bază şi ca excelent promotor pentru reacţia catalizată de cupru (I). 

Derivatii halogenati pot alchila ftalimida (metoda Gabriel de obtinere a 
aminelor) in lichide ionice in prezenta hidroxidului de potasiu ca bazà:'^ 


Q 
2 iv. v 
PET ELLA ub Sia 
А | [BMI]BF 4 Am 
2echiv 40- 80°С, 2-5h [8] 


Similar s-a alchilat indolul, benzimidazolul si succinimida cu randamente bune. 


7.6.15 Dehalogenări stereoselective 

Lichidul ionic, fluoroboratul de 1-metil-3-pentilimidazoliu [PMI]BF4, 
este un catalizator eficient şi , în acelaşi timp, un foarte bun solvent, în reacțiile 
de debromurare: 


R Br [PMIIBF4 


————P- 
200 MW (24040) 
Br H 435*6,2. 5 min 


R 
Z^ 


Derivatii dibromurati vicinali se debromureazá stereoselectiv la (E)- 
alchenele corespunzátoare, iar prin utilizarea microundelor randamentul creste 
semnificativ. Această reacție nu necesită nici un agent de reducere 
conventional, iar lichidul ionic se poate reutiliza în proces, 9? 
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7.6.16 Sinteze de compuşi heterociclici 

La temperatura de 100*C, s-a realizat un procedeu performant de sinteză 
într-o singură etapă a 2,4,5-triarilimidazolilor, fără intervenția vreunui 
catalizator: ^! 


o 25ehk МНЦОАС — AN N 

Ar N d 

de m" c X> Ar 
А H 


100°C, 25 - 120 min 


Această metodă conduce la randamente excelente, procedura experimentală este 
simplă, iar lichidul ionic se recuperează şi se refoloseşte în sinteză. 

Aziridinele carboxilate s-au obținut din aldimine (produse în mediul de 
reacţie din aldehide şi amine) printr-o reacţie cu diazoacetatul de etil în prezența 
Bi(OTf) (2% mol în amestec) în [BMI]PFs. Produşii se obţin cu randamente 
mari şi cu excelentă cis-diastereoselectivitate: 


1 2%mol Bi(OTf); COE 
+ -År + Á— 
R^^W " Hei" "COP (ВМРЕ, N 
| 250,2-35h R “Ar 
R: Ar, alchil 1.5 echiv. 


Hidroxidul de 1-butil-3-metilimidazoliu, prescurtat [BMIJOH, este un 
lichid ionic care catalizează condensarea Knoevenagel a aldehidelor alifatice si 
aromatice cu compusii carbonilici cu metilen activ: 


„CHO 
JT Я e 02echw.BMIOH + ы 
on to,g 250, 15- 25 mn хоо 
Z:COMe, 
COLEI 


Reacția se produce la temperatura camerei în absența solventilor. 
Reacția de condensarea Knoevenagel s-a putut realiza si în tetrafluoroboratul de 
l-butil-3-metilimidazoliu, [BMI]BF;4. În acest caz, lichidul ionic nu mai este 
catalizator pentru reacție ci doar solvent, catalizatorul fiind EDDA (diacetatul 
de etilendiamoniu), ca în exemplul următor: 77 


R' EWG 0.2echiv. HN WER R' EWG В, Е" alchil ArH 
Уо . AGO E EWG, EWG* CN, Соме, 
R EwG'  [BMIBF4 25*C,1-10h R Ewe CO.Et 
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Catalizatorul şi lichidul ionic se pot refolosi în acelaşi proces de câteva ori. 
Derivatii de 1,3-dioxolan-2-oná s-au sintetizat cu ajutorul microundelor 
si al lichidelor ionice pe bază de tetrahalogenoindati (Ш): 155 


9) " CO, 0.596 mol [C4 mi пс | S 
R (ва) 120°C, 1 h 9 


Lichidul ionic utilizat are structura: ^? 


N~Me 


S-a constatat cá inserția moleculei de CO» în epoxid este catalizată de 
lichidul ionic. Aceste lichidele ionice de tetrahalogenoindati (III) au prezentat o 
înaltă activitate catalitică. 

Transformarea oxiranilor în tiirani se poate face rapid cu tiocianatul de 
potasiu în amestec apos [BMII[PF6]-H20 (2:1), la temperatura camerei, în 
condiții blânde, randamentul fiind ridicat: 


[BMI] [РЕС H20 (2:1) 5 
E 


O 
RONA + KSCN во “4 № 


Temp. camerei 


Prin utilizarea lichidelor ionice in aceastá reactie nu mai este necesará 
folosirea halogenurilor metalelor grele ca promotori ai reactiei şi a 
hidrocarburilor clorurate ca solvenţi pentru masa de reacţie. Dintre cei doi 
solvenţi folosiți [ВМРЕ] şi [BMI][BF4] primul s-a dovedit a fi mai bun în ce 
priveşte randamentul obținut. Ц 

Reacţia de condensare Biginelli " este o reacție chimică cu trei 
componenti prin care se obţin 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-one. Produşii reacției 
Biginelli, dihidropirimidinonele sunt larg utilizati їп industria produselor 
farmaceutice ca blocanti ai canalelor de calciu si agenti antihipertensivi. 
Lichidele ionice [BMI][BF4] şi [BMI][PFg] au fost utilizate ca mediu de reacție 
Şi catalizatori în această reacţie în absenţa altor solvenţi:*? 


lichid ionic |. ionic 
| "m 
RCHO: + SS Me R 100°C, 057 GL 


În alte lichide ionice precum [BMI]CI si BuiNCI, folosite ca solvent Sek 
reacția Biginelli, randamentele obținute au fost destul de scăzute. 


158 
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7.6.17 Sinteze organice pe suporturi de lichide ionice 

Sintezele organice utilizând ca suporturi răşini polimerice solide au fost 
prima dată propuse de Merrifield în urmă cu peste patru decenii. Ulterior, 
aceste răşini si-au găsit aplicaţii în numeroase alte domenii.!* În ciuda 
sucesului înregistrat prin automatizare, sintezele în fază solidă au o serie de 
dezavantaje datorate condiţiilor mediului de reacţie eterogen. Din cauza acestor 
dezantaje au fost dezvoltate metodele alternative în „fază lichidă” al căror 
obiectiv este restaurarea condiţiilor de reacție din medii omogene. 
Polietilenglicolul (PEG) si alti polimeri solubili au fost întrebuințaţi ca 
„polimeri solubili” în sinteza biooligomerilor, 6.19? a moleculelor тісі!“ Şi 
compuşilor „scaffolds”” care servesc la recuperarea catalizatorilor si 
reactantilor. 155156 

O sustinere în favoarea metodelor alternative în „fază lichidă’ a venit 
relativ recent din partea sintezei în „fază florurată”” bazată pe conceptul cá 
substanţele florurate se dizolvă preferenţial într-un solvent florurat. 157158 

Lichide ionice (prescurtate uneori în literatură si prin ,,ILs'") pot furniza 
o nouă strategie pentru sintezele în fază lichidă în care suportul solubil necesar 
Sintezei este un lichid ionic. Această nouă strategie cuprinde următoarele 


legaţi pe suport c) substraturi legate pe suport (figura 7.11). Suportul lichid 
ionic şi speciile legate chimic de acesta se pot dizolva într-un solvent 
corespunzător, de obicei mai polar, iar reacția se poate conduce într-un mediu 
omogen. După încheierea reacției, se adaugă un solvent organic, de obicei mai 
puţin polar, pentru separarea compuşilor organici care formează noua faza 
organică de lichidul ionic. Speciile rămase pe suportul lichid ionic recuperat pot 
fi regenerate (reactanți) sau refolosite (catalizatori) sau reacționează mai departe 
în alte reacţii chimice.!9? я 

Unele lichide ionice functionalizate pot servi atât ca suport pentru mediu 
de reacţie cât şi catalizator. 9! Un exemplu este sarea de fosfoniu ( notatá cu 
1) din schema urmátoare care catalizeazá formarea esterilor din alcooli si acizi : 


* H20 


F 
PhP, ^. BO) 


| сну—{ )-s0; 


1= 
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precum şi deshidratarea alcoolilor la eteri si transpozitia pinacolicá. ^ 
Compusul 1 se comportă ca un acid Brónsted, dar spre deosebire de moleculele 
mici ale acizilor tari nu fumegá din cauza presiunii de vapori coborâte. În cazul 
reacției de esterificare de mai sus, acetatul de etil se îndepărtează uşor de 


lichidul ionic prin simplă distilare, iar lichidul ionic 1 se recirculă. 
produs | 


reactie in fazá lich. 
(а) subsirat + 


t Do şi reutilizare 


J 


с» 9 
e — 
C 9 
{ reciclare şi reutilizare 
сә ә 


Figura 7.11. Sinteze organice ре suporturi de lichide ionice. 9? 
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Gao'Psi Bao"^ au descris independent că 2,2,6,6-tetrametilpiperidinoxidul 
(TEMPO) aflat pe un suport lichid ionic (2-4) catalizeazá oxidarea radicalicá a 
alcoolilor: 


OH 9 
2,30r4(5 тожу Ha 30°С 
JL ele 


Qo 5(12есһ) (78-99%) 


Oricare dintre catalizatorii (2-4) se pot folosi de cel puţin cinci ori în 
proces, fără modificarea activități sau pierdere de masă. Bao a arătat, de 
asemenea, că iodul hipervalent (5) pe un suport lichid ionic se poate folosi 
împreună cu TEMPO în reacţiile de oxidare care au loc în mediu apos. 

Un avantaj al utilizări catalizatorilor pe suporturi lichide ionice îl 
constituie uşurinţa cu care se poate recupera catalizatorul din mediul de reacţie, 
pe baza diferenţei de solubilitate aşa cum se observă din figura 7.11 schema a). 
Acest lucru este destul de important în cazul în care catalizatorul se foloseşte 
într-o cantitate substanţială (30% în masa de reacţie), ca de exemplu, în cazul 
reacției aldolice asimetrice catalizată de lichide ionice derivate de la (S)-prolină - 
(6). 

În condiţii clasice, din cauza solubilitáti scăzute a derivatului prolinic în 
solventii mai puţini polari, reacţia este efectuată de obicei, în dimetilsulfoxid 
DMSO sau dimetilformamidă DMF, ceea ce face ca etapa de purificarea de la 
finalul reacției să fie dificilă. În schimb, derivații prolinici aflați pe suporturi 
lichide ionice (7) sunt catalizatori eficace în reacţiile aldolice asimetrice (reacții 
din care rezultă B-hidroxicetone asimetrice) 16 
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H Cataliz. 6,7,8 OH O 


RICHO + QA LR E um o Ж 


Este interesant de comparat cei trei catalizatori (6), (7), (8), si un suport 
polimeric solubil de tipul PEG=MeO(CH>CH>0)„CH>CH>OH, n«100, în 
aceeaşi reacţie aldolică.!”! Un avantaj important rezultat din folosirea 
catalizatorului (7) este că se poate renunța la intrebuintarea DMSO. Reacţiile 
aldolice se realizează în cetona pură, utilizând compusul (7), iar rezultatele 
sintezelor sunt comparabile cu acelea obţinute prin folosirea DMSO. Din 
contră, pentru reacţia catalizată de (S)-prolina (6), produşii rezultați din cetona 
pură au o valoare a excesului enatiomeric (ee) mai scăzută decât aceea obținută 
în DMSO. SÄIT jn cazul benzaldehidei diferența dintre valorile excesului 
enatiomeric a fost de pâna la 28% ee. În cazul reacției 4-nitrobenzaldehidei si 
acetonei Ку 24-NO?Ph, R2=H în prezența catalizatorului (8) aflat pe suportul 
polimeric solubil s-a obținut produsul (9), în DMSO, cu un randament de 36% 
(60% ee) după 20 h, respectiv 73% (62% ee) după 48h. Prin comparaţie, 
catalizatorul aflat pe suportul de lichid ionic (7) conduce la acelaşi produs (9), 
în DMSO, cu un randament de 60% (87% ee), după 25h. De asemenea, când 
aceeași reacție s-a realizat în acetonă, catalizatorul (8), a condus către f- 
hidroxicetona (9), după 48h, cu un randament de 23% (21% ee), în timp ce 
catalizatorul (7) conduce la același compus (9), după 25h, la un randament de 
64% (85% ee). Se mai menţionează că randamentul în aldolul (9) s-a modificat 
de la 68% (77% ee) la 51% (75% ee) după patru cicluri de folosire a 
catalizatorului (8). În cazul catalizatorului (7) randamentul în aldoiul (9) a 
variat de la 68% (85% ee) la 64% (82% ee) tot după patru cicluri de reutilizare 
a catalizatorului. În cazul catalizatorului (8) jumătatea reprezentată de suportul 
polimeric PEG are masa moieculară de circa 5000 si o capacitate de încărcare 
de circa 0.2mmol fragment prolinic/g, iar in cazul catalizatorului (7), jumátatea 
imidazolicá are o masă moleculară de circa 110 si îi corespunde o capacitate de 
încărcare de circa 9 mmol fragment prolinic/g. Din cauza masei moleculare mai 
mici a catalizatorului (7) amestecul de reacție se monitorizează mai uşor prin 
spectroscopia RMN-'H. Performanţa catalitică mai bună a catalizatorului (7) 
faţă de catalizatorul (8) sugerează că jumătatea ionică din compusul (7) joacă în 
reacția chimică un rol mai mare decât acela de simplu suport. ^ !? 
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Clavier!" si Үао!® au prezentat independent sinteza catalizatorilor (10) 
şi (11) folosiţi pe suport lichid ionic la reacția de metatezá cu închidere de ciclu 
a olefinelor( RCM) : 


Ts 18 
H 10b (2 mol %) N 
Z^ QO 
a > [BMI][PFa]/toluen = 
12а 25/75, 25°С 43a 
Ts 
P N 


N 11b (1 mol %) e 
EN NDNA () 
[BMIIPFCH;CE X 


12b (1:9 уу, 0.2 M), 45 °С 43b 


Д а Я g 
o—>Rù-L 


| 
Qr `H 
A РЕ 


X) 


SH 
10 X= -CH;- 
11 X= DCH: 


=PCy3; b: L=MesN. Mes 
" Tex 
a; LePCy,; b: L: VA 


Todi E FA 
[9 O-PEG-O O us CHF 
F^ 


14 PEG, M.-4600 L= MesN, Mie “< СОСН: 5 
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Ín reacțiile RCM ale dienotosilamidei (12a) sau (12b) catalizatorii 
grefati pe suport s-au reciclat de cel puțin zece ori, randamentul in produsul 
(13) scăzând într-o măsură redusă de la 98% la 90%. Nivelul de ruteniu rezidual 
din produs ^" 18 a fost de numai 7.3 ppm pe ciclu de folosire. Y ао! a preparat 
catalizatorii (14) si (15) pe suporturi de tip poli (fluoroalchilJacrilat. Cei trei 
catalizatori (11b), (14) şi (15) au avut reactivitáti similare şi acelaşi grad de 
reciclare. Numai compusul (15) a fost puţin mai stabil. Totuşi, recuperarea 
compusului (15) s-a efectuat doar prin extracție cu solvenţi florurati, iar 
capacitatea de încărcare a fost de 0.19 mmol/g mult mai mică decât a 
compusului (11b). 

Strategia folosiri în reacțiile organice a suporturilor de lichide ionice a 
fost aplicată şi la sintezele în mai multe etape, ca de exemplu la obținerea 
compusului (16) un analog al medicamentului antitrombotic, tirofibanul. 155 
Suportul este un lichid ionic imidazolic (17) cu o grupare formil si s-a sintetizat 
din 4-hidroxi-2-metoxibenzaldehidá, 4-diclorobutan si 1-metilimidazol : 


1 Cen 
ee, ОК Beg 
HO оме  BuNHSO, Ом OMe MeCN pW їл» 


{ i ——— рио; Y iaa 
ei НОАс Е 
18 0“ 19 vi 20 ог 


Qoa” ` 

MBor44 odo р б 

2 Dex 2 1 j S E din 
fex 

@- меро — ома 
а 


Aminarea reductivà a suportului ionic (17) cu tirozina protejatá (18) 
conduce la obtinerea substratului (19) legat de suportul lichid ionic. Substratul 
(19) a fost convertit in intermediarul sulfonamidic (20), apoi s-a deprotejat 
gruparea alilicá pentru a se obtine un nou intermediar (21). Alchilarea lui (21) 
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conduce la compusul (22) care în urma disocieri cu HPFg formează produsul 
(16) care, apoi, se extrage cu apá. 


7.6.18 Electrodepuneri metalice ín lichidele ionice 

Lichidele ionice se pot utiliza ca electroliți neaposi. Fereastra 
electrochimică (EW) este un domeniu al potențialului electrochimic în care un 
electrolit nu este nici redus şi nici oxidat la un anumit tip de electrod. Valoarea 
ferestrei electrochimice determină stabilitatea electrochimicá a solventilor şi are 
un rol cheie în electrodepunerea metalelor şi semiconductorilor. Stabilitatea 
electrochimică a lichidelor ionice depinde de stabilitatea cationului față de 
procesele de reducere şi stabilitatea anionului față de procesele de oxidare. 
După cum se ştie electrodepunerea elementelor şi compuşilor în apă este 
limitată prin valoarea redusă a ferestrei electrochimice de numai 1.2V. Cu cât 
valoarea ferestrei electrochimice(exprimatá în volti) este mai mare, lichidul 
ionic va fi mai stabil față de procesele de oxidare şi reducere: 

Stabilitatea unor cationi creşte în ordinea: cation piridiniu < cation 
pirazoliu < cation imidazoliu < cation amoniu. Stabilitatea anionilor variază 
astfel: anion halogenură < anion cloroaluminat < anion polifluorurat (BF4, PF, 
AsF6 ) XOTf, МТҒ, (CFsSO>N'. 

De exemplu," lichidul ionic [n-PrNMe3]NTf£; are fereastra 
electrochimică 5.7V, puțin mai mică decât a celui mai bun electrolit neapos 
cunoscut, MeCN/[n-Bu4N+*]PF6, pentru care fereastra electrochimică este 6.3 
V. (tabelul 7.19, figura 7.12). După cum se observă din figura 7.12 mărimea 
ferestrei electrochimice a unui lichid ionic este influențată de existența 
impurităților. 

Lichidele ionice şi-au găsit aplicații în tehnologia electrodepunerilor. 
Soluțiile apoase au în general fereastra electrochimică de circa 1.2V în timp ce 
lichidele ionice pot avea ferestre electrochimice mai mari de 6V. Ferestrele 
electrochimice ale lichidelor ionice sunt așadar semnificativ mai mari decât ale 
solventilor conventionali. Din acest motiv, este posibilă electrodepunerea 
metalelor electropozitive dacă electrolitul este un lichid ionic având o fereastră. 
electrochimică corespunzătoare. 

De exemplu, litiul, metal care intră în compoziția multor pile electrice, 
s-a putut electrodepune din lichidul ionic bis(trifiuorometiisulfonil)imidura de 
1-butil- l-metilpirolidiniu. Din cauza ferestrei electrochimice largi, acest lichid 
ionic s-a folosit cu succes şi la electrodepunerea aluminiului şi aliajelor sale 5! 


Tabelul 7.19. Fereastra electrochimicá a unor lichide ionice la 25?C. 


Lichid ionic 


Electrod Potential Potential 
de lucru limitá anodic limitá catodic 


(V) (V) 


[BMI][PF6] 


EW 
(V) 


Au +2.60 -2.00 


[BMI][PF6] 


[BMI][PF6] 


[BMI][BF;4] 


Grafit 


Pt +2.55 -1.60 4.15 5 


4.60 55 


Pt +14 24 gg 
Phaser du. 
NAN 
BEJ 
| Pt +0.70 +0.56 126 9 
H3CSO; 
LN o 
Ma дм b 
m E 50 —] 
HCH, Pt +0.64 +0.48 1.12 
| FON О. 
Мы UNT S See 
` Pt 30.80 -0.21 017 | 
ВЕ; 
B WW o. 
=з д be 
—|- 
5 Pt +0.37 [031 0.68 1% 
РЕ; 
ЖБ) о 
АЩ ХА Se 
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A 


Curent/109 A 
e 


-4 


-2 -1 [1] 1 2 3 
Potential/V ve Pt 
Figura 7.12. Voltamograme ciclice înregistrate in [BMI][BF,] folosind un 
electrod disc de Pt cu diametrul de 50um: (А) în condiții anhidre si (B) la un 
conţinut de 3% apă în lichidul ionic." 


Lichidele ionice de tipul N,N-dialchilamoniu-N',N -dialchilcarbamat 
denumite şi „dialcarbs""1% se topesc la temperaturi sub 100*C sau chiar la 
temperatura ambiantă (tabelul 7.20). Aceste lichide ionice se prepară cu 
uşurinţă în laborator, după câteva ore, prin amestecarea reactantilor în fază 
gazoasă, într-un raport molar corespunzător, urmată de rácire.9'9? Unul dintre 
marile avantaje ale lichidelor ionice dialcarbs este că se pot recupera din masa 
de reacţie prin distilare! Se pot recupera în proporție de până la 85 %( figura 
7.13), 9919 


Distilare ca 


Retransformare in lichid ionic 
HNMe» si CO? 


o o. dë 


o 
© Masă de reacţie 


Dialcarbs 


Figura 7.13. Recuperarea lichidelor ionice de tip dialcarbs din mediul de 
reacție.” 
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Tabelul 7.20. Punctele de topire si temperaturile de disociere ale carbamatilor 


[R'R?NH;][R 


R?N-CO;]. * 


| RI | R Temp. Temp. Temp. fierbere 
| ӨР А topire (^C) disociere (^C) | aminà (°С) 
L Me | Me 30-45 60-61 7.4 
Me Et - 62 31-35 
[LE Et 17-33 62-63 55 
Me E n-Pr E 70-71 62 
-(CH3)4- - 55-80 105 87-88 
(CH2- - | 48-63 + - l0- za | 
Me | H Ser 99-133 - 65 


N',N'-dimetillcarbamatul de N,N-dimetillamoniu, DIMCARB, se obține din 


dimetilamină şi dioxid de carbon la GC: 


şi are structura, determinată în urma măsurătorilor cu raze X, de tipul: 


CO t Me3NH(g nud Me3N-CO;,H 


Me;N-CO;H + MeNH( = [Me;NH;]'[MeoN-CO»] e) 


o 
1:190 


Váscozitatea, densitatea si conductanta DIMCARB depind ршегпіс de 
temperaturá (figura 7.14). 192 
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1 у=у, + Ag" + Ae? 
\ К = 0.999 
\ у, = 0.099 
\ А, = 328.499 
t = 8078 
N A, = 153335 
= 3.592 
X t 
bw 
Kee 3 


10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Temperatura / °С Temperatura / °C 


Figura 7.14. Variația densități si váscozitáti DIMCARB cu temperatura. 


Studiile RMN au arátat cá in DIMCARB existá un numár important de 
componenti aflați in echilibru: 9? 


Me o Me 
11 " 
N—H C H-N 

/ [| ` 

Me © Ме 
Me HO Me Meg H Q Me 
N—H N N G)—N 
/ \ /* Sr" 
Me O ме Me H O Me 


Aceste proprietăţi fac din DIMCARB un lichid ionic deosebit de 
interesant pentru sintezele organice cât şi pentru sintezele electrochimice.!% 

Comportamentul electrochimic al DIMCARB a fost studiat de 
Maschmeier şi Baltruschat.!” Procesele electrochimice pe care le poate suferii 
acest lichid ionic sunt: 

Catod: 2Me;NH;?* + 2e — 2Me2NH + H; (1) 

Anod: MejNCOO + H;0 — MeNHCO; + НСО + 2H* + 2e (2) 

Folosind electrozi de grafit s-a gásit cá fereastra electrochimicá pentru 
DIMCARB este de la -1.50V la +0.50V față de SHE (electrodul standard de 
hidrogen). Mărimea ferestrei electrochimice a DIMCARB face posibilă 
utilizarea sa ca electrolit pentru depunerea metalelor ca de exemplu cationii 
pp?* pentru care potenţialul standard de reducere în apă este -0.12V (Pb2*/Pb) 
față de SHE. Într-adevăr, s-a studiat reducerea cationilor Pb(I) din compusul 
Pb(CH3CO0O2)3H20 aflat în DIMCARB, utilizând electrozi de grafit, prin 
ambele metode: voltametrie şi electroliză. Ca standard intern pentru voltametria 
în DIMCARB s-a utilizat decametilferocenul ( [(MesCp);Fe], DmFc). 
Voltamogramele ciclice ale Pb(II) se compun dintr-un pic de reducere larg la 
aproximativ -0.90V, față de DmFc, care se atribuie reducerii Pb */Pb şi un pic 
de oxidare mai ascuţit la circa -0.47V, față de standadardul intern DmFc, 
atribuit oxidări Pb/Pb^* (figura 7.15) 


s 
NEL 1o10- (В) 
14x10" 80х10* 
12х10" | 
&0x10* 
10x10* 
&0x10* | 40x10* | 
< ; | | | 
T 60х10 | 
2.0x10* 
40x10” | | 
20x10" C 00 SH ы 
00 
—— -20x10* 


-12 40 08 06 -04 02 00 48 Ap 04 42 00 
EIV vs. Ag(sârmă-electrod de referință) EIV vs. Ag(sârmă-electrod de referință) 
Figura 7.15. Reducerea Pb(CH3COO?);3H;0 în DIMCARB. A: voltamograma 
ciclică, la 25°С, a soluţiei SmM de Pb(CH3CO02)3H20 la viteza de scanare de 
40 mVs; B: voltamograma ciclică a Pb(CH3COO5;);3H350, la 25°С, la viteza 
de scanare de 40 mVs, arătând procesul de nucleatie a plumbului.” 
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Prin reducerea cationilor Pb^* la Pb în lichidul ionic DIMCARB, pe 
suprafață electrozilor de grafit sau de platină se depune o peliculă metalică de 
plumb. Transformarea Pb(II/Pb(0) este electrochimic ireversibilă, dar este un 
proces chimic reversibil. Reducerea Pb(II) în DIMCARB pe suprafața unui 
electrod de grafit are loc printr-un mecanism de nucleaţie.!*? 


7.6.19 Reacţii diverse 

Triflatii lantanidelor ca Sc(OTf),, Yb(OTf); si Sm(OTf) catalizează 
sinteza R-aminofosfonatilor in diferite lichide ionice ([ВМІЈРЕ,, [BMIJSbFe, 
[BMI]BF4, (BMIJOTf) printr-o reacţie la care participă trei componenti. 
Activitatea catalitică este dependentă de tipul anionului din lichidul ionic şi 
nucleofilicitatea atomului de fosfor. S-a constatat că Sc(OTf) dizolvat în 
lichidul ionic hidrofob [BMIJPF6 constituie ce! mai bun sistem în această 
reacția dintre aldehide, amine şi POPO, 5 


o Sc(OTf), PhNH 
+  PhNH D 
2 (1 mol%) P(OEt 
O 


Ar H + P(OE),  [BMI]PFg 


R-aminofosfonati sunt o clasă importantă de compuşi farmaceutici ^? şi 
au fost obținuți cu randamente mari (peste 90%) prin extracție, din mediul de 
reacție, си benzen. Catalizatorul imobilizat în faza lichidului ionic s-a putut 
refolosi de mai multe ori fără modificarea activități catalitice. 

Lichidele ionice imidazolice conţinând anioni carbonilmetalici precum 
[Со(СО)4] s-au dovedit a fi active în reacţia de debromurarea catalitică a 2- 
bromocetonelor efectuată în prezenţa hidroxidului de sodiu :2% 


O о 
[BMI] Co(CO), 
——————— ——— »- 
5M NaOH 
Br 


Sililformilarea l-alchenelor s-a efectuat în sistem bifazic utilizând 
precursorul catalitic [Rh(cod) 7- CeHsBPhs] dizolvat în [BMIJPE6: 2! 
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[Rh(cod)n9-Cg H5BPhj] (1 mol%) 
[BMI] DE, CO; 40? C; 24h 


R—= + Mej;PhSiH 


ОНС ` SiPhMe; 


R H 


Si în acest caz, soluția ionică a catalizatorului şi lichidului ionic a putut 
fi reutilizată. 

1,4-Diciano-2-butena poate fi preparată din reacţia 3-buten-1,4-diolului 
cu acidul cianhidric în prezența unei topituri catalitice formate din [BMI]CI a 
clorură cuproasă sau bromurá cuproasá:" 


HCN 


„ NC 
[BMI] CuCl SA Se" SON 


HO. лм УОН 


Ciclopropanarea stirenului cu diazoacetat de etil s-a efectuat cu ajutorul 
sistemului catalitic reciclabil de bis (oxazolin)cupru (ID). Catalizatorul s-a aflat 
dizolvat în lichidul ionic [EMI]BF;:? 


“= Cutii. pr cost 


PH 
——————- 
2 3 [EMI]BF, * 
м›снсо;Е: РМТ Ра 
Pn” СОЕ! 


о Жо 

| | = 

|, N R= Ph, Ви 
R 


R 


Reacţia de hidroaminometilare în lichide ionice са [EMI]PFs a fost de 
asemenea descrisă. Procedeul este continuu şi utilizează Zn(CF3SO3); 
imobilizat în trifluorometansulfonatul de 1-etil-3- xc a 2 


(2 NH _Zn(CFaSOs)a _ 
ор "[EMICFSSO, " Ge 
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О aplicaţie deosebită a lichidelor ionice o constituie prepararea 
catalizatorilor nanoparticule ale metalelor tranziționale. De exemplu, lichidul 
ionic [BMI]PFg nu este numai un mediu pentru prepararea şi stabilizarea 
nanoparticulelor de iridiu, dar şi un mediu ideal pentru generarea şi reciclare 
sistemelor catalitice bifazice în reacțiile de hidrogenare. Nanoparticulele de 
Ir(0), cu un diametru mediu de 2 mm, s-au preparat prin reducerea cu hidrogen 
a 1(1) dizolvat în lichidul ionic.2% 

Un nou lichid ionic stabil bis-(trifluorometilsulfonil)amidura de 1-n- 
butil-2-izopropil-3-metilimidazoliu, notat în schema următoare cu RTIL, s-a 
sintetizat. S-a constatat că lichidul ionic este un bun mediu de reacţie la adiția 
reactivilor Grignard la compuşii carbonilici în scopul obtineri de alcooli:2% 


о 1.1 есу. RMgX OH 
(3M in THF) 
R н RIIL25C2h R В 


Bu” N 
bd (Т0) 


Reacţia se desfășoară la temperatura ambiantá si decurge printr-un 
mecanism de tip SET (single electron transfer"), randamentul fiind 
„206 
excelent: 


+ 
© ior MgX 
+  XMg7-R кзы Bä SR 
R R NA м 
7 
ði Me њо CH 
———„ Ne —_ * 
R^ Б' B R 


Lichidele ionice dicationice, са de exemplu, Co(mpy)2(NTf2 cu 


structura: 156 
l NOS A: 2. “NTR 
Me м! 
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şi-au găsit utilizări ca mediu de reacţie în cazul transformărilor care se produc la 
temperaturi înalte. Asemenea transformări sunt transpozitiile Claisen, 
: KEE ar RO 207 
izomerizárile si reactiile Diels-Alder: ? 


О 

с _300°С, 30 min _ 30 тіп KA 

у = MPY- NTT. 75% 
РА стру МТ ` Pa NTa (го!) 


Avantajele acestor solvenţi sunt stabilitatea termică ridicată şi 
posibilitatea de a se refolosi. O metodă de sinteză, în condiţii blânde, a eterilor 
alilici, într-o singură etapă, plecând de la aidehide, a fost realizată în lichidul 
ionic trifluorometansulfonatul de 1-butil-3-metilimidazoliu ([BMI] [OTf]):* 


[8] 2ethiv. | 2echiv. OMe 0.5-1096 mol TMSOTf OMe 
+ Si + — EEN ыы 
R^ ^H ze Y номе [EMIJOTfI 2 R Um 
OMe 25'C,5-120 min. 


Reacţia este catalizată de trifiatul de trimetilsilil (ТМЅОТР). Avantajele 
metodei includ reutilizarea lichidului ionic, izolarea ugoará a produsului eteric 
fără folosirea unui exces de solvent organic şi eliminarea deşeurilor apoase. 

Sărurile de amoniu capabile să formeze legături de hidrogen exercită o 
accelerare remarcabilă asupra vitezei reacției de arilare regioselectivă a 
olefinelor bogate în electroni cu derivati halogenati aromatici:2% 


2.5%mo! Pd(OAc),, 5%mol dppp 


HCI 
p GER 1.5echiv. DENIS L ann 0 

+ Droht e EH 
E Ов! 1.5echivJPr,NH Ar^ ^OBu |. 25", 05h sch, 
2 echiv. [BMII[BF4], 115°C, 1.5- 3h 


Reacţia se poate desfăşura atât in lichide ionice cât şi în solventii 
obişnuiţi. 

În 2007, M. Feroci 210 а realizat reducerea, la temperatura de 55?C, pe 
catod de platină, a CO» cu diferite amine în soluţii de [BMI]BF;. În etapa 
următoare, la temperatura camerei, autorii au utilizat iodura de etil ca agent de 
alchilare pentru a obtine N,N-dialchilcarbamati. 


R 1) e- (О = 3.0 F/mol, E = -24 V (vs Ag), Pt Catod) R o 
‚ CO, (1 atm), [BMI[BF4] , 55°С, 1-2 һ dë 


R" ` 2) 3 echiv. Etl, 25°C, 2h R"  OEt 
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Metoda realizată este complet nepoluantă față de mediul înconjurător, 
are loc în condiţii blânde şi nu necesită măsuri deosebite de protecția munci la 
sinteza carbamatilor şi, în plus, carbamatii se obțin cu randamente bune. 

Prima reacție de ciclopropanare si epoxidare Corey-Chaykovsky 
realizată în mediu de lichid ionic?! s-a efectuat la temperatura camerei, 
utilizându-se iodură de trimetilsulfoniu, respectiv iodură de trimetilsulfoxoniu. 
Lichidul ionic folosit în reacție a fost [BMI]PFs, iar baza utilizată KOH: 


o 1.2 echiv. KOH o 
* * A ————— 
pg Me,5=0 | [BMI] PF, pe 
А 25°С, -2h 
1.1 echiv. 


7.7 Aspecte asupra mecanismelor de reacție în lichidele ionice 
Desi este dificil de precizat їп care fază reacția chimică se produce (faza 
„ionică, faza organică, ambele faze, interfață), în cele mai multe din cazurile 
studiate în literatură reacția se produce preferenţial în faza lichidului ionic, iar 
mecanismul este similar cu al reacțiilor desfăşurându-se într-o singură fază. În 
reacţiile catalizate, de cele mai multe ori complecşi metalici nu sunt îndepărtați 
din soluția lichidului ionic. În cazul în care se poate întâmpla extracția 
complecşilor catalitici din faza lichidului ionic, procesul poate fi suprimat cu 
ajutorul unor liganzi, ca de exemplu fosfine sulfonate. Complecşii metalelor 
tranziționale se presupune a fi nesolvatati în lichidul ionic.?'? 

Se poate anticipa că în lichidul ionic speciile formate (mai ales 
intermediarii cationici) sunt mult nesaturate electronic față de acelea prezente în 
solventii conventionali. Acest efect a fost pus în evidență de Chauvin în timp ce 
studia hidrogenarea legăturilor C=C cu ajutorul complecşilor fosfinici ai 
rodiului dizolvati in lichide ionice pe bază de ВМ1.® În cataliza omogenă se 
presupune că formarea complexului dihidro-Rh (specia responsabilă pentru 
etapa hidrogenări) este în echilibru cu un complex neutru Rh-monohidrido 
(specia responsabilă atât pentru hidrogenare cât şi izomerizare): 


+ 


(ЫН) (РР) (Ѕом)ај“ ==> (RhH(PPhs)p(Solv)al 


Spectrul RMN — "'P al complexului fosfinic al rodiului dizolvat în 
[BMIJSbFs activat cu hidrogen molecular indică formarea unui complex 
asimetric Rh-hidrogen. Rezultatele sugerează de asemenea, formarea unei 
specii catalitice denumită complex cationic nesolvatat Rh-dihidro având două 
centre de coordinare libere. 
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O altă paralelă interesantă dintre reacțiile în lichide ionice cu acelea care 
se- produc în condiţii omogene este că efectele de ligand sunt încă prezente în 
condiţiile bifazice. În momentul de faţă nu este nici o indicație că liganzii din 
complecși catalitici sunt înlocuiţi cu lichide ionice precum [BMI]BF, şi 
[ІВМІЈРЕ;, cu excepția cazului în care prin folosirea unor baze puternice se 
formează complecși carbenici. Mai mult, cu excepția cazului lichidelor ionice 
de organoaluminati, în care se pot produce reacții cu intermediarii cationici, 
reactantii organici şi produşi sunt aceiaşi cu cei obținuți în reacţiile cu 
catalizatori metalici dizolvati în solvenți organici. 

Deşi cinetica reacţiilor în lichide ionice a fost studiată doar într-un 
număr mic de cazuri, este de remarcat că reacțiile sunt foarte similare cu acelea 
din sistemele monofazice.?? 

Spectroscopia de rezonanță magnetică nucleară a nucleelor de deuteriu 
RMN-D constituie o metodă potenţială pentru monitorizarea cinetici reacțiilor 
în lichide ionice, cum este cazul reacțiilor, de oxidare.” 4 Totuşi observaţiile 
experimentale, trebuie luate cu atenție, 215 deoarece transferul de masă în 
sistemele bifazice este de asemenea extrem de important. 
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